


DIE WISSENSCHAFT 
Sammlung von Einzeldarstellungen aus den Gebieten der 

Naturwissenschaft und der Technik 

Herausgegeben von Prof. Dr. EILHARD WIEDEMANN 

BAXI) 6. 

Optische 
Umkehrerscheinungen 

(WaIdensehe Umkehrung) 

Von 

Prof. Dr. P. WaIden 

Mit 6 AbbiluUllgCll 

Springer Fachmedien Wiesbaden GmbH 



Optische 

Umkehrerscheinungen 

(Waidensehe Umkehrung) 

Von 

Prof. Dr. P. Waiden 

1I1it 6 Abbildungen 

Springer Fachmedien Wiesbaden GmbH 



Alle Rechte vorbehalten. 

ISBN 978-3-663-00892-7 ISBN 978-3-663-02805-5 (eBook) 
DOI 10.1007/978-3-663-02805-5 

Copyright, 1919, by Springer Fachmedien Wiesbaden 



Vorwort. 

Auch dieses kleine Buch hat seine Kriegs- und Leidens­
geschichte. Auf sonniger Ozeanfahrt zum Weltkongreß der 
Chemiker in Newyork im Spätsommer des Jahres 1912, im 
Verkehr mit dem wissenschaftlichen Vertreter der Verlags­
buchhandlung Friedr. Vieweg & Sohn, entstand die Idee zu 
diesem Sonderbande der "Wissenschaft". Im Frühjahr 1914 
war das Manuskript abgeliefert, und im Juli 1914 der erste 
Korrekturbogen von dem Verfasser gelesen und etwa um 
den 24. Juli von Riga aus an den Verlag zurückgeschickt 
worden, - er sollte zugleich der letzte sein. Die Kriegs­
fackel flammte auf und entzündete die ganze Welt. Alle 
Verbindungen Rigas mit Deutschland hörten plötzlich auf. 
Im Sommer 1915 wurde die Rigasche Hochschule mit allen 
Lehrenden und Lernenden nach Moskau evakuiert und damit 
vollends jede Beziehung zu meinem Werk und dessen Ver­
leger gelöst. Darob vergingen Jahre, und erst im Juli 1919 
war es mir vergönnt, wiederum mit der Verlagsbuchhandlung 
in einen unmittelbaren Verkehr zu treten und meine Mit­
wirkung zwecks allendlicher Herausgabe der "Umkehr­
erscheinungen" anzubieten. 

Dank der Umsicht der Verlagsbuchhandlung war der 
Druck inzwischen beendet worden, wobei Herr cand. Lüscher 
in Bern sachkundig die Korrekturen besorgt hatte. Es 
verblieb für mich nur die Literatur der Zwischenzeit nach­
zuholen und soweit möglich anzufügen. 

Dies ist geschehen. Und nun wünsche ich meinem 
kleinen Werk einen guten Weg, hinaus zu der großen Familie 
der Chemiker, die einst und noch unlängst in vielen Ländern 
und Sprachen an dem Ausbau der "optischen Umkehr­
erscheinungen" einträchtig mitgewirkt haben. 

z. Zt. Baltenheim Schloß Remplin bei Malehin, 
September 1919. -

P. WaIden. 
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1. Kapitel. 

Einleitung. 
"Wa Iden s discovery was certainly a puzzle and a BurpriEe, for it 

did not fit into any pTe ~ existing theory of optical activity t and had 
not been anticipated as a corollary to van't Hoff's theorem of the 
asymmetrie carbon atom. It is highly probable that it may mark an 
epoch in our views with regard to the mechanism of the process of 
8ubstitution in general." Percy F. Frankland (1913). 

\Venn wir am optisch - aktiven asymmetrischen Kohlenstoff­
atom den Ersatz eines der vier Radikale durch ein neues Radikal 
vornehmen, also eine Substitution ausführen, so lehrt die Stereo­
chemie, daß entweder der neue Substituent an die Stelle des 
fl'üheren Radikales tritt und die optische Aktivität erhalten bleibt, 
ode r aber es tritt hie1"bei eine Razemisierung ein und die neue 
Molekel hat ihr Drehungsvermögen eingebüßt. Die stereochemische 
Anschauung erklärt diese Erscheinung durch einen Platzwechsel 
zwischen den am asymmetrischen Kohlenstoffatom befindlichen 
Radikalen, indem sie zugleich fordert, daß von den beiden optischen 
Antipoden (d. h. den Molekein der d- oder Rechts- und 1- oder 
Linksform) die gleiche Anzahl vorhanden ist. Dieser Gleich­
gewichtszustand, 2 d __ (d + 1) __ 27, bei vollständiger Raze­
misierung muß eintreten sowohl aus kinetischen, als auch 
thermodynamischen Grunden. Er ist der denkbar einfachste; 
beide Antipoden (d- und I-Form) haben den gleichen Energieinhalt 
und absolut. die gleiche Stabilität, in Anbetracht der vollständigen 
mechanischen Symmetrie ist bei beiden Isomeren das Streben nach 
Umwandlung gleich groß, und von dem im Überschuß vorhan­
denen Isomeren wird sich daher so lange eine Umwandlung voll­
ziehen, bis endlich von den beiden als gleich begünstigten 

Wa.ld an, Optische UmkehrerscheIDungen. 1 
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Formen die gleichen Mengen vorhanden sind, also eine vollstandige 
Razemisierung und ein Verschwinden des Drehungsvermögens ein­
getreten sin d 1). 

Wir können das exakter durch die folgenden Gleichungen 
ausdrücken: 

Vom kinetischen Standpunkt spielt sich der Vorgang durch 
die gleich schnelle gegenseitige Verwandlung der Antipoden nach 
der Gleichung ab: 

dXd = KXI - J(Xa, 

wo K = k1 = k2 die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit beider 
Antipoden, Xr/ und Xl die Mengen derselben (d- und 7-Form) dar­
stellen, welche im Endzustande, bei dXd = 0, einander gleich 
werden. 

Thermodynamisch wird das Verhältnis der Geschwindigkeiten 
(die Gleichgewichtskonstante K) durch die Umwandlungsarbeit E 
bedingt, und zwar nach der Gleichung 

k1 
70gK = log - = . . k2 

E 
2T' 

'Wegen der mechanischen Symmetrie der Antipoden ist hier 
E = 0, also 

k1 
](=-=1. 

k2 

Dieses Gleichgewicht ist nun auch von der 'remperatur 
unabhängig, gemäß der Gleichung: 

dK IJ 
](dT = 2T2' 

wenn q Umwandlungswärme des einen Antipoden in den anderen 
bedeutet; q ist aber wiederum = 0, also auch 

dK 
dT =0. 

Um von einem optischen Antipoden (z. B. von der links­
drehenden l-Äpfelsaure) zu seinem Spiegelbildisomeren (also zu 
der rechtsdrehenden d-Äpfelsäure) überzugehen, gibt es nach 
den obigen Forderungen keinen anderen \Veg, als nur über den 

1) Vgl. J. H. van't Hoff, Lagerung der Atome im Raume, 
2. Aufl., S.32 (1894); 3. Aufl, S. 55 ff. (1908). 



Einleitung. 3 

Razemkörper (d + 1), welcher durch Spaltung in die beiden Anti­
poden (d- und I-Form) zerlegt werden kann. Daß dieser Über­
gang durch direkte Ersatzreaktionen oder einfache chemische 
Umsetzungen erreicht werden könnte, ließ weder die Theorie va n' t 
Hoffs voraussehen, noch auch irgend eine Tatsachenreihe über­
haupt vermuten. Im Gegenteil, gerade die experimentellen Daten 
sprachen noch vor zwei Jahrzehnten von der Unmöglichkeit, am 
aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatom etwa die Hydroxylgruppe 
durch Halogen zu ersetzen und gleichzeitig das optische Dre­
hungsvermögen zu konservieren. 

Als" WaIden sche 'Umkehrung", "WaIden sche Umlagerung", 
,,\Valdensche Umwandlung" (oder englisch" WaIden Inversion", 
bzw. französisch "Inversion de WaIden") faßt man nun eine 
Gruppe von Erscheinungen zusammen, welche von P. WaIden 1) 
im Jahre 1896 entdeckt und an den Derivaten der optisch-aktiven 
Apfelsäure eingehend erforscht worden sind. Diese in das Gebiet 
der Stereochemie fallenden Phänomene erwiesen die Möglichkeit, 
durch einfache chemische Substitutionsreaktionen, mit­
tels anorganischer Reagenzien und bei gewöhnlicher Temperatur, 
von einem aktiven Körper direkt in seinen optischen 
Antipoden überzugehen; die Zwischenstufe der Razem­
verbindung und die Spaltung der letzteren waren also hierbei 
ausgeschaltet. 

Zweierlei ist nun ohne weiteres klar, und zwar erstens: 
daß hier ganz neue Phänomene entdeckt worden sind, deren 
praktischer Wert zunächst darin besteht, daß sie neben den 
klassischen Spaltungsmethoden Pasteurs eine weitere unab­
hängige Methode der direkten Gewinnung optischer Antipoden 
darstellen, und zweitens: daß unsere herrschenden Vorstellungen 
über Molekularbau (bzw. Wirkung und Anordnung der Valenzen 
in der Molekel) und über Substitutionen in der Molekel einer 
Erweiterung oder Umbildung bedürfen, da ja die herrschenden 
Theorien und jene neuen Phänomene zueinander in einem prin­
zipiellen Widerspruch stehen. 

Das Waldensche Phanomen wurde sogleich bei seiner Ver­
öffentlichung beachtet und bewertet. W. Ostwald 2) berichtete 

1) Berl. Ber. 29, 133-138 (1896). 
2) W. Ostwald , Zeits!lhr. f. physik. ehern. 21, 189 (1896). 

1* 
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über dasselbe eingehend und bemerkte folgendes: "DieBedeutung 
dieses Ergebnisses für die gegenwärtig üblichen "räumlichen« 
Anschauungen ist offenbar, und man darf auf die V ersuche ge­
spannt sein, die man machen wird, um diesen Widerspruch zu 
erklären (1896)". 

Ein anderer Physiko-Chemiker, F. W. Küster l ), äußert sich 
ebenfalls über diese Erscheinungen: "Eine sehr merkwürdige und 
interessante Beobachtung "Über die gegenseitige Umwandlung 
optischer Antipoden« wurde von P. viVaIden gemacht.... Es 
wird so also ein optischer Kreisprozeß durchgemacht, der die 
optischen Antipoden miteinander verbindet, und zwar sind diese 
Reaktionen die weitaus überwiegenden, stellenweise fast quantitativ 
verlaufenden, nicht etwa Nebenreaktionen. " 

Dasselbe Jahr 1896 brachte schon zwei Erklärungsversuche, 
sowohl von H. E. Armstrong 2), als auch von ChI'. Winther 3); 

auf dieselben kommen wir nachher noch zurück. 
Alsdann folgt Percy Frankland 4), welcher in seiner glän­

zenden "Pasteur Memorial Lecture" folgendermaßen auf die 
vValdensche Umwandlung Bezug nimmt: "Bevor wir den Gegen­
stand der Äpfelsäure verlassen, muß noch hervorgehoben werden, 
daß im Zusammenhang mit dieser Säure unzweifelhaft eine der 
wichtigsten Entdeckungen, seit Pasteur, unter Bezug auf die 
optisch - aktiven Körper, gemacht worden ist; wir meinen die be­
merkenswerte Umwandlung der Linksäpfelsäure in die Rechts­
äpfelsäure, und vice versa, mit Hilfe der zugehörigen Chlorbern­
steinsäuren , eine Umwandlung, welche P. vVal d en vollführt hat 
(Bel'. 33, 133, 1896)". 

Im Jahre 1898 kommt F. R. .Tapp") in seiner berühmten 
Präsidentenrede "Stereochemistry and Vitalism" auf diese Ent­
deckung zurück. " ... Trotz des ungeheuren Anwachsens des 
Tatsachenmaterials in der Stereochemie, sowie ungeachtet der Ent­
wickelung der theoretischen Ansichten bei den Stereo chemikern 
ist schwerlich eine neue experimentelle Methode von fundamen­
taler Bedeutung für die Trennung und Umwandlung der optisch-

1) F. W. Küster, Jahrb. d. Ohern., VI. Jahrg., 8.11 (1896). 
2) H. E. Arrnstrong, Journ. Ohern. 80c. 69, 838, 1399 (18g6). 
3) Ohr. Winther, Ohern. Zentralbl. H, 22, 1896. 
4) Percy Frankland, Journ. Ohern. Soc. 71, 706 (1897). 
5) F. R. Japp, Rep. of the Brit. Assoc., p. 818 (Bristol 1898). 
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aktiven Körper zu den klassischen Untersuchungen Pas t eur s 
hinzugefügt worden, obschon 40 Jahre seit deren Abschluß ver­
gangen sind. Die merkwürdige Entdeckung Waldens von der 
Umwandlung gewisser enantiomorpher Stoffe in ihre optischen 
Antipoden, ohne vorherige Razemisierung, ist vielleicht die einzige 
derartige Methode, die wir nennen können." 

Der Meister stereochemischer Theorie und physikalisch­
chemischer Forschung, J. H. van't Hoffl), fand für diese neuen 
Erscheinungen keine Deutung; in seiner knappen Weise sagte er 
(1899): "Gerade auch auf dem Gebiete der Stereomeren ist die 
direkte Umlagerung mehrfach beobachtet worden; so büßen z. B. 
die aktiven Brombernsteinsäureester allmählich ihre Rotation ein, 
indem sie sich in Mischungen oder Verbindungen optischer Anti­
poden verwandeln (WaIden). Diese Erscheinung ist eine beson­
ders bei Halogen-, zumal Bromverbindungen häufig eintretende, 
und damit hangt vielleicht zusammen, daß Reaktionen, die an 
derartigen Verbindungen vorgenommen werden, öfters bis dahin 
ganz unerwartete Resultate ergeben, unter denen wohl am merk­
würdigsten die Beobachtung ist, daß aktive Brombernsteinsäure 
mit Alkalien die eine Äpfelsäure liefert, dagegen mit Silberoxyd 
die optische Antipode [WaIden]" 2). 

Zur selben Zeit (1899) widmet bereits Will. A. Tilden 3) 

der ~Waldenschen Entdeckung eine ausführliche Darlegung in 
seiner Entwickelungsgeschichte der modernen Chemie. 

Nachdem WaIden seine eigenen Untersuchungen über das 
in Frage stehende Phänomen im Jahre 1899 abgeschlossen hatte, 
trat gleichzeitig Stillstand ein. Eine experimentelle Bearbeitung 
von anderer Seite blieb aus; auch die von WaIden wohl viel­
seitig beleuchtete, jedoch unentschieden gelassene Frage nach der 
Ursache der Anomalie und den charakteristischen Merkmalen für 
ein Auftreten oder Ausbleiben der optischen Inversion fand keine 
Förderung oder theoretische Deutung. 

1) J. H. van't Hoff, Vorlesungen, H. Heft, S. 117 (1899). 
2) Es sei erwähnt, daß der Verf. wiederholt mit van't Hoff 

über die Anomalien gesprochen hat, wobei van't Hoff das Unzu­
längliche der bestehenden Theorie freimütig zugab und wiederholt 
den Rat erteilte: "Schlagen Sie was Neues vor 1" 

3) Will. A. Tilden, A short History of the Progress of Scien­
tific Ohemistry, S. 206-208 (London 1899). 
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Noch 1904 konnte P. Pfeiffer konstatieren, daß" von den 
van't Hoffsehen stereochemischen Theoremen dasjenige über das 
"asymmetrische Kohlenstoffatom« fast durchweg in seinen Kon­
sequenzen bestätigt worden ist. Durchaus unerklärlich sind in 
diesem Gebiete wohl nur die von WaIden beobachteten Über­
gänge in der Äpfelsäuregruppe" 1). 

In ein neues Stadium trat die \Valdensche Entdeckung, als 
1907 Emil Fisch er sich ihr zuwandte. "Diese Entdeckung 
war seit den grundlegenden Untersuchungen Pasteurs die uber­
raschendste Beobachtung auf dem Gebiete der optisch-aktiven 
Substanzen", sagt E. Fischer 2). Es waren zunächst praktische 
Bedürfnisse, welche ihn diesem Problem zuführten. 

Bei seinen klassischen Synthesen von Polypeptiden waren 3) 
"von besonderer Wichtigkeit selbstverständlich die optisch-aktiven 
Polypeptide, vorzüglich diejenigen, welche nur die naturlichen 
Aminosäuren enthalten... Da die praktische Ausführung der 
Polypeptid-Synthese, zumal wenn es sich um die Herstellung län­
gerer Ketten handelt, am bequemsten mit Hilfe der Halogenfett­
säuren ausgeführt wird, so habe ich mich bemüht, diese in optisch­
aktiver Form zu gewinnen. - Den besten Weg bietet die zuerst 
von \Valden bei der Asparaginsäure beobachtete Bildung VOll 

optisch-aktiver Halogenbernsteinsäure; denn dieser Prozeß lä.ßt 
sich, wie ich schon gemeinsam mit O. Warburg 4 ) beim Alanin 
gezeigt habe, mit sehr gutem Erfolge auf die einfachen Amin 0-

säuren übertragen." Die hier erwähnte \Valdensche (oder 
Tilden-Waldensche) Reaktion besteht bekanntlich darin, dalJ 
\Valden erstmalig (1895) den Ersatz der Amidogruppe in wässe­
riger Lösung, nach Zusatz von Brom, durch Einleiten von Stick­
stoffoxyd bewerkstelligte; statt Brom kann auch Chlor ebenso 
eingeführt werden. Diese Reaktion hat bei der Synthese aktiver 
Polypeptide wesentliche Dienste geleistet. 

Es war E. Fischer, welcher (1906) die Bezeichnung" Wal­
densche Umkehrung" schuP). Und als er im Jahre 1907 sich 
-_ .. _._- - -

1) P. Pfeiffer, Zeit.schr. f. physik. Ohem. 48, 40 (1904). 
2) Emil Fischer, Bel·l. Bel'. 40, 489 (1907). 
3) DerseIhe, Berl. Bel'. 39, 2894 (1906). 
4) Ann. 340, 168 (1905). 
f,) E. Fischer, Berl. Bel'. 39, 2894 (1906) 
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der Erforschung derselben zuwandte, sagte er folgendes: "Durch 
das praktische Bedürfnis, aktive Halogenfettsäuren für den Auf­
bau der Polypeptide zu benutzen, und durch den Wunsch, eine 
sichere experimentelle Grundlage für ein einheitliches sterisches 
System der natürlichen aktiven aliphatischen Verbindungen zu 
schaffen, bin ich veranlaßt worden, die Versuche Waldens fort­
zusetzen" 1). 

Im Verein mit zahlreichen Mitarbeitern hat alsdann E. Fis eher 
ein neues und reichhaltiges Tatsachenmaterial gegeben, aus welchem 
er schließlich eine Theorie der Waidensehen Umkehrung im Zu­
sammenhang mit den Substitutionsvorgängen überhaupt schuf 
[1911] 2). 

Inzwischen sind fast zwei Jahrzehnte seit der ersten Mit­
teilung über die optische In version Wal den s verflossen. Das 
anfängliche Interesse für diese Phänomene hat nicht nachgelassen; 
sie haben eine ganze Schar von neuen Experimentaluntersuchungen 
ausgelöst, und die hervorragendsten chemischen Zeitgenossen 
haben durch Aufstellung von scharfsinnigen Theorien sich an 
der Deutung dieser "Waidensehen Umkehrung" beteiligt. Noch 
unlängst (1913) widmete Percy F. Frankland 8) der" Waiden 
Inversion" seine Präsidentenrede. Indem er auf seine oben 
zitierten Ausführungen vom Jahre 1897 zurückgreift, sagt er 
folgendes: 

"Die verflossenen 1 G Jahre haben gezeigt, daß die Bedeutung, 
welche ich der Waldenschen Entdeckung zusprach, vollauf be­
rechtigt war, denn dieses Phänomen zieht immer mehr die Auf­
merksamkeit sowohl von der experimentellen, als auch von der 
spekulativen Seite auf sich... Waldens Entdeckung war sicher­
lich etwas zum Kopfzerbrechen (a puzzle) und eine Überraschung, 
weil sie zu keiner der vorhandenen Theorien über die optische 
Aktivität paßte und nicht vorausgesehen war als ein Folgesatz 
von van't Hoffs Theorem des asymmetrischen Kohlenstoffatoms. 
Es ist höchst wahrscheinlich, daß sie eine Epoche in unseren An­
sichten über den Mechanismus des Substitutionsvorganges über­
haupt bezeichnet." 

1) Emil J!'ischer, Berl. Ber. 40, 489 (1907). 
2) Derselbe, Ann. 381, 123 (1911); 386, 374 (1911). 
'l ) P. F. Frankland, Journ. Ohern. 80c. 103, 713-742 (1913). 
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Und nach Frankland hat ein anderer englischer Forscher, 
IV. P. \Vynne I) wiederum in einer Eröfl'nungsrede der "Walden­
sehen Umkehrung" ausführlich gedacht; indem er dem eben an­
geführten Urteil Franklands beipflichtet, sagt er: "Daß ein 
\Vechsel in der Drehungsrichtung eintritt, wenn ein Austausch 
eines gegebenen Radikales durch ein bestimmtes Reagens, nicht 
aber durch ein anderes, vorgenommen wird, ist ein Geheimnis, 
das eher vertieft, nicht aber vermindert wird mit jeder neuen 
Umkehrung, die wir zu der bereits langen Liste derselben zu­
fügen. " 

Naturgemäß haben die Stereochemiker diesem Phanomen 
in mehr oder weniger ausführlicher \Veise ihre Beachtung zuge­
wandt. In seinem hervorragenden "Lehrbuch der Stereochemie" 
beschäftigt sich A. Wern er 2) eingehend mit diesem Problem (1904): 
"Eigentümliche Umwandlungserscheinungen, für deren Erklärung 
vorderhand weder auf struktur- noch raumchemischer Grundlage 
eine befriedigende Vorstellung sich finden laßt, charakterisieren 
gewisse optisch-aktive Verbindungen; sie sind von P. \Valden 
aufgefunden worden. . . Das Schema zeigt, daß man einen Kreis­
prozeß zwischen den optisch entgegengesetzten I someren durch­
führen kann und dementsprechend die eine asymmetrische Form 
beliebig in die andere umzuwandeln vermag, was man als })optische 
Inversion « bezeichnen könnte." 

Ebenso betrachtet L. Maml 0 c k 3) eingehend diesen "Optischen 
Kreisprozeß der Antipoden", indem er zu dem Schluß kommt: 
"überhaupt bedürfen die hier geschilderten Vorgänge der "0 p t i­
sehen Inversion" bezüglich ihres Mechanismus noch der näheren 
Erklärung" . 

Auch Stewart 4) widmet der ,,\Valdenschen Umkehrung" 
eine eingehende Betrachtung. 

Der Schöpfer der Stereochemie, J. H. van't Hoff5), findet 
auch seinerseits keine Erklärung für das Phänomen, und mahnt 

I) W. P. Wynne, Ohem. News 108, 146 (Sept. 191 3). 
2) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S.71-75 (1904). 
3) L. Mamlock, Stereochemie, S. 33-35 (1907). 
4) A. ,V. Stewart, Stereochemie, deutsche Bearbeitung von 

K. Löffler, S.50-52 (1908). 
5) J. H. van 't Hoff, Die Lagerung der Atome im RaumE', 3. Aufl. 

S. 102-103 (1908). 
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nur zur Vorsicht: "Besonders aber hat die sogenannte \Valdensche 
Umlagerung die Schlußfolgerungen bei Halogenderivaten unsicher 
gemacht... Die neulich von Fischer aufgenommene Verfolgung 
dieses Gegenstandes führt zu der Vermutung, daß intermediäre 
Additionsprodukte die Umkehrung veranlassen; wie dem aber 
auch sei, jedenfalls erheischt die Tatsache der Umlagerung Vor­
sicht bei Konfigurationsbestimmung an der Hand von Halogen­
derivaten, auch in der Methylenreihe. " 

Doch auch die Lehr- und Handbücher der organischen Chemie 
haben diesem durch die \Valdensche Entdeckung inaugurierten 
Erscheinungsgebiet Beachtung geschenkt. So findet man spezielle 
Betrachtungen über die ,,\Valdensche Umkehrung" in den 
weityerbreiteten Lehrbüchern von A. Bernthsen, A. Holleman, 
V. v. Richter-Anschütz usw. 

In dem klassischen Lehrbuch von V. Meyer und P. Jacob­
so n 1) heißt es: 

"Den optisch-ak ti v e n Modifikationen halogenierter Carbon­
säuren begann Mitte der neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts 
\Valden ein systematisches Studium zuzuwenden. Hierbei wurde 
er zu völlig unerwarteten Beobachtungen geführt: Beobachtungen, 
welche zeigen, daß es in gewissen Prozessen möglich ist, 
eine aktive Verbindung mit asymmetrischem Kohlen­
stoffatom in ihren Antipoden überzuführen, ohne daß 
man sie zuvor razemisiert und die Razemverbindung 
dann spaltet. Die Erscheinungen, welche hierher gehören, faßt 
man heute gewöhnlich unter der Bezeichnung "Waldensche 
Umkehrung" zusammen. Sie sind die überraschendsten For­
schungsergebnisse, welche auf dem Gebiete der Stereochemie seit 
deren Begründung erzielt sind, und haben bis heute noch keine 
befriedigende theoretische Deutung gefunden" ... "In ihrer Ge­
samtheit zeigen die bisher vorliegenden Feststellungen, daß die 
,,\Valdensche Umkehrung" ein sehr kompliziertes Phänomen ist, 
und daß es verfrüht wäre, heute schon die \Virkung der ein­
zelnen Reagenzien in allgemeine Regeln zusammenzufassen. Es ist 
daher einstweilen auch noch nicht möglich, die Halogenderivate 
der Carbonsauren einwandfrei auf Grund ihrer genetischen Be-

1) V. Meyer und P. Jacobson, Organi~che Chemie, H. Aufi., 
I. Teil, S.4,n-493, 521-522 (1911). 
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ziehungen zu Oxysauren und Aminosäuren in Konfigurationsreihen 
einzuordnen, und die Zeichen d und 1 geben demgemäß bei den 
aktiven Halogencarbonsäuren nur die Drehungsrichtung an" ... 
"Die Erfahrungen, die beim Studium der Waldenschen Um­
kehrung und ferner bei der Reduktion von a-halogenierten ,J", (1_ 

Säuren gemacht sind, zeigen, daß uns einstweilen noch der Ein­
blick in den sterischen Verlauf gewisser, scheinbar ganz einfacher 
Austauschreaktionen fehlt. Wir haben daher auch nicht die Mög­
lichkeit, aus den Übergängen, die durch diese Reaktionen ver­
mittelt werden, Schlüsse auf die Konfigurationsbeziehungen 
zwischen Ausgangssubstanz und Reaktionsprodukt zu ziehen." 

Auch in französischen Lehrbüchern der organischen Chemie 
wird diesem Phänomen Aufmerksamkeit geschenkt. Ch. Moureu 1) 
sagt folgendes: "Ce qui complique singulierement la recherche 
d'une teIle relation (d. h. die Drehungsrichtung eines Substitutions­
produktes, ausgehend von der aktiven Muttersubstanz), c'est qu'il 
peut se produire, par une reaction de substitution, meme des 
plus simples, une transformation reciproque des antipodes 
optiq ues. Pour faire comprendre ce phenomene remarquable. 
decouvert par \\~alden en 1896 et connu sous le nom d'inver­
si on de \Valden, reprenons encore l'exemple de l'acide lac­
tique ... " 

Schon vorher hatte der hochverdiente Erforscher der opti­
schen Aktivität, Ph.-A. Guye 2), die Aufmerksamkeit auf diese 
Umkehrungserscheinungen gelenkt: "Il convient enfin de signaleI' 
des transformations tout it fait anormales, signalees pour la pre­
miere fois, par \Valden ... " 

Die Vertreter der theoretischen und physikalischen Chemie 
haben das Waldensche Phänomen bei der Darlegung der chemi­
schen Theorien ebenfalls berücksichtigt. 

\V. Ostwald 3) äußert sich folgendermaßen: 11'" Es ist also 
llloglich, unter vollständiger Erhaltung der Aktivität von einem 
und demselben Stoffe aus zu entgegengesetzten Konfigurationen 
zu gelangen, ohne das Zwischenstadium der razemischen Verbin-

1) Ch. Moureu, Notions fondamentales de Chimie organique. 
IVe edit., p.225-226. Paris 1913. 

2) Ph.-A. Guye, Wurtz, Dictionnaire de Chimie, H. suppl., t. VII, 
p.52 (1908). 

3) W. Ostwald, Leitlinien der Chemie, S. 152-153 (1906). 
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dung zu passieren. Diese Tatsache scheint mir in einem Wider­
spruche mit den Grundsätzen der Stereochemie zu stehen, den ich 
für einen prinzipiellen ansehen muß. Denn das sonst so bereit­
willige Hilfsmittel der Umlagerung versagt hier, weil die Um­
lagerung grundsätzlich immer nur eine razemische Verbindung 
ergeben kann, nicht aber die entgegengesetzte aktive. Man darf 
natürlich nicht behaupten, daß es uberhaupt keinen Ausweg aus 
diesel' Schwierigkeit gibt; wohl aher dürfte jeder ernsthafte Aus­
weg die bisherigen Grundlagen der stereochemischen Anschauungen 
erheblich erschüttern oder verändern." 

Ein anderer Meister der physikalischen Chemie, Sv. A 1'­

l' heni us 1), nimmt ebenfalls Stellung zu dieser \Valden sehen Um­
kehrung, die er ,,,eine sehr merkwürdige Entdeckung" nennt; 
nachdem er das \Vesen derselben kurz skizziert und die Versuche 
E. Fischers angeführt hat, sagt er: "Man nimmt an, daß in­
stabile Zwischenprodukte das eigentümliche Resultat veranlassen, 
jedoch ist die Sache nicht damit aufgeklärt. 0 s t w al d (s.o.) 
meint, daß die künftige Aufklarung eine erhebliche Erschütterung 
oder Veränderung der herrschenden stereochemischen Anschauungen 
herbeiführen wird, wahrscheinlicher ist wohl, daJ3 eine neue mit 
diesen Anschauungen übereinstimmende Hilfshypothese zur Er­
klärung der ,,\Valdenschen Umwandlung" nach näherer Durch­
forschung ausgebildet werden wird." 

Ebenso widmet F. Hen rich 2) in seinem vorzüglichen \Verke 
"Theorien der organischen Chemie", sowie A. \Verner 3) in seinem 
grundlegenden \Verke "Neuere Anschauungen in der anorganischen 
Chemie" der VValdenschen Umkehrung eine besondere Behandlung. 

Auch in der geschichtlichen Darstellung der Chemie hat 
die optische Umkehrung eine Stelle gefunden. So bei W. Ost­
wald in seinen "Leitlinien" (s.o.). 

In L. Darmstädters 4) "Handbuch" heiJ3t es: ,,1895, Paul 
'Walden führt das Asparagin in linksdrehende Brombernstein-

1) Sv. Arrhenius, Theorien der Chemie, H. Aufl., S.83 (1909). 
2) F. He lll' ich, Theorien der organischen Chemie, S. 123-129. 

Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1912. 
3) A. Werner, Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie, 

3. Aufl., S.313-316. Braunschweig, }'riedr. Vieweg & Sohn, 1913. 
4) Ludw. Darmstädters Handbuch zur Geschichte der Natur­

wissenschaften, S. 942 (1908). 
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säure und nach vorheriger Umwandlung in Äpfelsäure durch 
anders wirkende Agenzien in rechtsdrehende Brombernsteinsäure 
libero . Er beweist hierdurch, daß man, ausgehend von einem 
optisch - aktiven und nur mit einem asymmetrischen Kohlenstoff­
atom begabten Körper unter Anwendung von optisch-inaktiven, 
chemisch verschieden wirkenden Agenzien bei relativ niedrigen 
Temperaturen zweierlei aktive Substitutionsprodukte , d. h. die 
beiden optischen Antipoden gewinnen kann." 

Ein anderer Historiker, T. P. Hilditch l ), sagt: "Eine in 
der optischen Aktivität gefundene merkwürdige Anomalität ist die 
als ,,\Valdensche Umkehrung" (WaIden inversion) bekannte ... " 

Sir William A. Tilden 2) widmet in seinem vortrefflichen 
\Verke "The Progress of Scientific Chemistry ... " der ,,\\'alden 
Inversion" eine ausführliche Darlegung und reiht sie in die Zahl 
der "Important events" in der Chemie des letzten Jahrhunderts ein. 

Die mitgeteilten Daten erWeIsen zur Genüge das allgemeine 
Interesse, welches die Chemie der Gegenwart dem \Valdenschen 
Phänomen entgegenbringt. Wir haben bereits Gelegenheit ge­
habt zu erfahren, welche einschneidende theoretischeBedeutung 
überhaupt diesen Umkehrungserscheinungen zukommt und wie 
gewisse großzügige synthetische Studien der Jetztzeit mit den­
selben iri Berührung getreten sind. 

Es war daher für die moderne Chemie - und in erster Reihe 
fli.r die Stereochemie - ein Gebot der Selbsterhaltung, daß sie, 
wenn auch etwas spät, sowohl an einen experimen teIlen 
\Veiterbau, als auch an eine theoretische Deutung der 
\Valdenschen Umkehrung herantrat. Diese Wandlung vollzog 
sich im Jahre 1907 und hängt mit dem Eintreten E. Fischers 
fli.r die \Valdensche Entdeckung zusammen, damit hörte die 
letztere auf gleichsam eine chemische Kuriosität zu sein, und aus 
der Merkwürdigkeit wurde ein chemisches Problem, dessen Be­
deutung mit jedem neuen experimentellen Versuch wuchs und 
mit jedem neuen Erklärungsversuch sich erweiterte. 

I) T. P. Hilditch, A conciseHistory of Uhemistry, p.1l3(191l). 
2) Sir William A. Tilden, The Progress of the Scientifl.c 

Chemistry, p. 255 ff., 360 (1913). 
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Emil Fischer begann 1907 seine bedeutsamen Unter­
suchungen unter dem Titel "Zur Kenntnis der vYalden­
sehen Umkehrung". 

I. Abhandlung: Aktive Brompropionsäure, Alanin und 
Milchsäure (Bel'. 40, 489-508, 1907). 

11. Abhandlung, gemeinsam mit Helmuth ScheibleI': 
Aktives Valin (C(-Aminoisovaleriansäure) (Bel'. 41, 889, 1908). 

Irr. Abhandlung, dieselben über dasselbe (Bel'. 41, 2891, 
1908). 

IV. Abhandlung, dieselben: ß -Oxybuttersäure (Bel'. 42, 
1219, 1909). 

V. Abhandlung, gemeinsam mit Helm. ScheibleI' und 
Reinh. Groh: Über optisch-aktive ß-Amino-ß-Phenylpropion­
säure (Bel'. 43, 2020-2030, 1910). 

VI. Abhandlung, gemeinsam mit Helm. Scheib leI': Ver­
wandlung der ß-Aminobuttersäure (Ann. 383, 337-3G3, 1911). 

VII. Abhandlung, H. ScheibleI' und A. S. Wheeler: 
Optisch-aktive Leueinsäure (Bel'. 44, 2684-2()~JO, 1911). 

VIII. Abhandlung, E. Fischer und A. Moreschi: Ver­
wandlungen der o-Glutaminsäure (Bel'. 45, 2447-2453 (1912). 

Alsdann folgte die Entwickelung der Theorie von 
Em. Fischer: 

I. vValdensche Umkehrung und Substitutionsvorgang 
(Ann. 381, 123-141, 1911). 

11. Nachtrag dazu (Ann. 386, 374-386, 1912). 
III. Derselbe Titel Ann. 394, 350-362 (1912). 

Eine weitere ausgezeichnete und ausgedehnte Ulltersuchungs­
reihe verdanken wir Alex. McKenzie, welcher, beginnend im 
.J ahre 1908, im Verein mit seinen Mitarbeitern unter dem Ge­
samttitel "Experiments on the vValden Inversion" neue 
Umkehrungserscheinungen entdeckt und auch den Einfluß des 
Phenylrestes mit berücksichtigt hat. Bisher sind folgende Mit­
teilungen erschienen: 

I. Gemeinsam mit George vVilI. Clough: Umwand­
lungen der I-Phenylchloressigsäure (Soc. 93, 811, 1908). 

II. Dieselben: Umwandlungen der aktiven Mllndelsäuren 
(Soc. 95, 777, 1909). 
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III. McKenzie und H. Br. P. Hymphries: Aktive ß-Hy­
droxy-ß-Phenylpropionsäure (Soc. H7, 121, 1910). 

IV. McKenzie und G. \V. Clough: Umwandlungen der 
aktiven Phenylmethylglycolsäuren (Soc. H7, 10 l(i, 1910). 

V. McKenzie und Henry vVren: Umwandlungen der 
aktiven a-Hydroxy-ß-Phenylpropionsauren (Soc. H7, 1335, 1910). 

VI. McKenzie und G. W. Clough: Inversion der aktiven 
a-Hydroxy-O(-Phenylpropionsäuren (Soc. 97, 2564, 1910)'. 

VII. McKenzie undFr.Barrow: Über die Einwirkung VOll 

PCI" und SOCl2 auf aktive Hydrosäuren und Ester (Soc. 9H, 
1910, Hl11). 

VIII. jHcKenzie und G. W. Clough: O(-Amino-a-Phellyl­
propionsäuren (Soc. 101, 390, 1912). 

IX. McKenzie und G. VV. Clough: Inversion von aktiven 
Phenylmethylcarbinolen (Soc. 103, 687, 1913). 

vVährend nun E. Fischer mit seinen Mitarbeitern, sowie 
Alex. McKenzie und seine Scl1Liler zahlreiche neue Ver bill­
dungstypen auf die Waldensche Umkehrung hin untersuchten 
und dabei die Rolle der chemischen Konstitution auf dieses 
Phänomen eingehend zu erforschen begannen, war es O. Lutz, 
welcher, von den \Val den sehen aktiven Halogenbernsteinsäuren 
ausgehend, speziell die Substitutionsvorgänge mit Hilfe der in­
aktiven Aminbasen verfolgte [Berl. Bel'. 35, 24GO, 2549, 43G!) 
(1902); :~7, 2123 (1904); H, 841 (1!)o8); Chem. Zentralb!. 1900, 
II, S. 1007; Zeitsehr. physik. Chem. 70, ~ lil (1909)]. Hierdurch 
wurden neue rl'atsachen übel' den Einfluß der Stärke dieser Basen 
auf den Inversionsvorgang aufgedeckt. Demselben Typus der 
vVa I den schen aktiven Brombernsteinsäure sind schließlich die 
vielversprechenden Untersuchungen von B. Holm b er g gewidmet, 
welcher gerade an diesem Typus speziell den Umkehrungsvorgang 
beim Ersatz des Bromatoms durch die Hydroxylgruppe zum Gegen­
stand seiner Forschungen machte [Ber!. Bel'. 45, 1713, 2$)97 
(1912); Journ. prakt. Chem. ~. F. 87, -!Il; 88. 553 (l!H3)]. 

An diese experimell tellen Arbeiten. welche wesentlich um 
die Namen P. \Valden, E. Fischer und McKenzie sich grup­
pieren, reihen sich nun theoretische Betrachtungen. Die Zahl und 
Mannigfaltigkeit dieser Hypothesen und Erklärungsversuche wirkt 
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SChOll heute erdrückend auf uns, und indem wir für die experi­
mentelle Seite des WaIden sehen Phänomens noch weitere Unter­
suchungen herbeiwünschen, um unsere tatsächlichen Kenntnisse 
durch neue qualitative und quantitative Beobachtungen, sei es zu 
erweitern, sei es zu revidieren und zu verifizieren, müssen wir 
umgekehrt für die hypothetischen Erklärungsversuche eine ganz 
wesentliche Einschränkung und Zurückführung auf eine einzige, 
das Phänomen wirklich beherrschende Theorie erhoffen 1). 

1) Eine Zusammenstellung des ganzen Materials bis 1910 gab 
P. WaIden, Journ. Chirn. Phys. 9, 160-197 (1911); weitere eingehende 
Darlegungen folgten in den Annual Reports of the Progre~s of Che­
mistry for 1911, t. VIII, p.60-70, t. IX, p. 178-183 (for 1912). 
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Die Entdeckung 
der Waldenschen Umkehrung. 

"Diese Entdeckung (der "''''aldenschen Umkehrung) 
war seit den grundlegenden Untersuchungen Pa at e urs 
die liberraschendste Beobachtung auf dem Gebiete der 
optisch-aktiven Substanzen.'" E. :Fischer (1907). 

In den Jahren 1891 bis 1892 war P. WaIden damit be­
schäftigt, fur ein mit C. A. Bischof! herauszugebendes "Hand­
buch der Stereochemie" alle auf das optische Drehungsvermögen 
bezuglichen Angaben zu sammeln und zu ordnen 1). Hierbei fand 
er auch eine Angabe von Perkin 2), welcher (bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf vVeinsaure) Chlorfumar- und 
Chlormaleinsäure erhielt und aus diesen z. B. schwach 
rechtsdrehende Äthylester darstellte. Falls diese Tatsachen 
richtig waren, so lag hier eine bemerkenswerte Aus nah me vor, 
da die va n ' t Hoff sehe Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoff­
atom keine optische .{\.ktivität von ungesättigten Verbindungen 
vorsieht. Im Gegensatz hierzu behauptete aber Le BelS) auch 
die Möglichkeit der Aktivität fur solche Derivate und suchte sie 
durch Versuche an Citracon - und Mesaconsaul'e (welche durch 
Pilzwucherungen in aktive Körper verwandelt wurden) zu stutzen. 
Die Nachprüfung der Perkinschell Angaben bot daher ein er­
he bliches theoretisches Interesse dar. 

1) Erschien unter dem Titel: Bischoff und Waiden, Handbuch 
der Stereochemie. Frankfurt a. ]\1. 1893-1894-. 

2) Perkiu, Journ. Ohem. Soc. ;)3, 69.'>, 701, 708 (1888). 
3) Le Bel, BuH. soc. chim. 8, 613 (1892). Wir wollen erwähnen, 

daß die Angaben Le Bels in bezug auf die Aktivierung der genannten 
Säuren sich als falsch erwiesen, da der aktive Körper sich als JHethyl­
äpfelsäure erwies (Le Bel, BuH. soc. chim. 11, 258, 294-). 
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Die Versuche wurden nun von P. Walden l ) sowohl bei Tem­
peraturen über 100°, als auch bei 50 bis 60° durchgeführt und 
ergaben durchweg inaktive Produkte, d. h. Chlorfumarsäure 
neben Dichlorbernsteinsäure. Zugleich konnte gezeigt werden, 
daß die von Per kin beobachtete geringe Rechtsdrehung künst­
lich, durch starkes Anschrauben der Deckplatten der Polari~ations­
röhren, hervorgerufen werden kann. Der Versuch hatte daher 
diese scheinbare Ausnahme beseitigt und die Entscheidung zu­
gunsten der van 't Hoffsehen Theorie gefällt. Interessant ist 
nUll, daß dieselbe scheinbare Ausnahme WaIden zu seiner Ent­
deckung, also zu einer wirklichen Ausnahme derselben Theorie 
hinüberleitete. 

Der Gedankengang Waldens war hierbei der folgende: er 
fragte sich sofort, warum denn die Dichlorbernsteinsäure, welche 
aus der aktiven Weinsäure durch einfache Substitution entsteht 
und zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthält, trotz aller Vor­
sichtsmaßregeln nur in der inaktiven Form gebildet wird,( Sollte 
es überhaupt unmöglich oder nur in Ausnahmefällen möglich sein, 
beim Ersatz des Hydroxyls am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
durch Halogen aktive Halogenkörper zu erhalten? Oder sollte 
hierbei die prinzipielle Frage mitspielen, wie sie zuerst van 'tHoff 
selbst (1874) und nachher noch Hantzsch 2) (1893) stellte: Ge­
nügt die bloße Verschiedenheit der vier an Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen allein zur Erzeugung des Drehungsvermögens, oder wird 
dasselbe nicht auch noch von anderen Faktoren, beispielsweise von 
der Natur dieser Radikale beeinflußt und allfällig auf Null re­
duziert? 

Tatsächlich wiesen alle damaligen Versuche darauf hin, "daß 
gerade bei den Halogenderivaten die Asymmetrie des Kohlenstoffs 
am ltllerwenigsten zu beobachten ist. "Vir finden im Gegenteil, 
daß die Asymmetrie scheinbar verschwindet, wenn z. B. Hydroxyl 
durch Halogen ersetzt wird" [E. Fischer 3) 1891]. So hatten 
die älteren Versuche von Perkin und Duppa 4) mit der Wein­
saure nur inaktive Chlorverbindungen ergeben, so hatten die-

1) P. WaIden, Berl. Ber. 26, 210 (18~3). 
2) A. Hantzsch, Grundriß der 8tereochpmie, 8.16 (1893). 
3) E. Fischer, Berl. Ber. 24, 2687 (1891). 
4) Perkin und Duppa, Ann. d. Chpm. 112, 26 (1859), 115, 105. 

\\T a 1 den 1 Optische Umkehrerscheinungen. 2 
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selben Forscher aus der Äpfelsäure (und Phosphorpentachlorid) 
nur inaktive Fumarsäure erhalten; Kekul( 1) hatte Bromwasser­
stoff auf Äpfelsäure, sowie Weinsäure, einwirken lassen und nur 
in ak ti v e Brombernsteinsäure gewonnen. Dieses Ergebnis fand 
schon Kekule auffallend: "Da die Monobrombernsteinsäure aus 
der Äpfelsäure durch eine einfache Reaktion und bei niedriger 
Temperatur erzeugt wird, ... so durfte man hoffen, in ihr das 
Drehungsvermögen der Äpfelsäure wiederzufinden... Der Ver­
such hat leider meinen EI'wartungen nicht entsprochen." Daß 
die Es tel' der aktiven Äpfel- und ~Weinsäure mit Phosphorpenta­
chlorid und -bromid ebenfalls keinen normalen Reaktionsverlauf 
aufweisen bzw. statt der erwarteten aktiven Chlorbernsteinsaure­
und Dichlorbernsteinsäureester die Ester der F um ar- und Chlo r­
fumarsäure ergeben, hatte bereits L. Henry 2) konstatieren 
können (1870). 

Versuche, die in neuerer Zeit und unter größeren Vorsichts­
maßregeln ausgeführt wurden, waren jedoch ebenfalls negativ 
ausgefallen. Easterfield 3) hatte vergeblich versucht, aus aktiver 
Mandelsäure zu aktiver Phenylbrom- und Phenylchloressigsäure 
zu gelangen, selbst bei niedriger Temperatur resultierten nur 
inaktive Halogenverbindungen ; und ebenso erhielt F i I e ti 4) 
aus aktiven Isopropylphenylglycolsäuren (bei 20 bis 45°) nur 
inaktive Isopropylphenylchloressigsäure, als er mit Salzsäure 
arbeitete. 

Eine ~Wiederaufnahme solcher Versuche, zumal mit der 
Äpfelsaure, erschien überflüssig, die Gewinnung aus ihr aktiver 
Halogenbernsteinsäuren - aussichtslos. Doch wurde der Ver­
such von \Valden 5) gerade mit der Äpfelsäure und Phosphor­
pentachlorid wieder aufgenommen und ergab eine neue, stark 
I' e c h t s d I' ehe n d e Chlor bel' n s t ein s ä ure, wahrend die 
als Ausgangsmaterial dienende natürliche Äpfelsaure li n k s­
drehend war. 

Damit war für die Th e orie ein neues wertvolles Beweis­
material gewonnen: es ergab sich, daß nicht an sich, sondern nur 

1) Kekule, ArlD. cl. Ohem. 130, 21 (1864). 
2) L. Hen l'y, Ann. d. Ohem. 160, 178 (1870). 
3) Easterfield, Journ. Ohem. Soc. 59, 71 (1891). 
4) lhleti, Journ. prakt. Ohem. (2) 46, 562 (1892). 
5) P. Waiden, Berl. Bel'. 26, 214 (IS93)i :10, 2886. 
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infolge der ungünstigen Versuchsbedingungen der Ersatz von 
Hydroxyl durch Chlor zu Razemverbindungen führt. Eine aus­
gedehnte Reihe von Derivaten dieser rechtsdrehenden Chlorbern­
steinsäure wurde von WaIden 1) dargestellt und ergab weitere 
Stützen für van 't Hoffs Theorie, da sie alle in aktiver Form 
isoliert werden konnten; gleichzeitig dehnte WaIden seine Ver­
suche auch auf die Reaktion mit Phosphorpentabromid aus. Er 
erhielt alsbald eine Reihe rechtsdrehender Brombernsteinsäureester 
aus der Links-Äpfelsäure, aktive Halogenderivate der Weinsäure­
ester , der Fleischmilchsäure , Isopropylphenylglycolsäure und 
Mandelsäure. Alle diese Reaktionen galten noch kurz vorher als 
aussichtslos, da sie erfahrungsgemäß nur zu inaktiven Halogen­
derivaten führten. Und wenn noch 1893 Eiloart 2) in seiner 
Stereochemie sagen konnte, daß "tatsächlich der einzige aktive 
Körper, in welchem das Halogen mit dem asymmetrischen Kohlen­
sto:fIatom gebunden ist, Jodamyl, Cs H 7 C (H, CHs, J) ist", so konnte 
schon nach wenigen Jahren (1895) P. Walden 1) mehrere Dutzende 
solcher aktiven Halogenkörper darbieten, welche 12 verschiedene 
aktive Typen repräsentierten. 

Während dieser zahlreichen und für die van 't HoUsche 
Theorie wertvollen Versuche hatte \Valden die störende Tatsache 
konstatieren können, daß selbst unter günstig gewählten Ver­
suchsbedingungen die Einwirkung von Phosphorpentabromid auf 
hydroxylhaltige Körper träger verläuft und weit eher zu Razem­
körpern führt, als solches bei der Reaktion mit Phosphorpenta­
chlorid der Fall war. Insbesondere reizte ihn die praktische 
Bewältigung der Schwierigkeit bei der Darstellung der aktiven 
Brombernsteinsäure in freier Form, - die Ester ließen sich bei 
entsprechender Vorsicht aus den Äpfelsäureestern (mit PBr5 ) 

gewinnen, dagegen mißlang jeder Versuch zur Gewinnung der 
freien aktiven Brombernsteinsäure. Es mußte ein anderer Weg 
ersonnen werden, und zwar sollte der Umweg über die Asparagin­
saure zu dem gewünschten Produkt führen: da nach Piria'sS) 
klassischen Versuchen Asparaginsäure, gelöst in Salpetersäure, 

1) P. Waiden, Ber!. Bel'. 28, 1287 und 2766 (1895), und Zeitschr. 
phys. Ohem. 17, 245 und 714 (1895). 

2) A. Eiloart, A. Guide to Stereochemistry (New York, 1893), 

s. 6. 
3) R. Piria, Ann. d. Ohem. 68, 348 (1848). 

2* 



20 Ir. Kapitel. 

beim Einleiten von Stick oxyd sich leicht in Äpfelsäure ver­
wandelt, also unter Abspaltung der Amidogruppe die Hydroxyl­
gruppe aufnimmt, so erschien es nicht ausgeschlossen, daß bei 
diesem Vorgang an Stelle der HO-Gruppe auch ein anderes Radi­
kal eingeführt werden könnte, z. B. Brom, wenn es in der Lösung 
vorhanden wäre; da ferner die nahirliche Asparaginsäure in die 
naturliehe (Links-) Äpfelsäure übergeht, diese aber, bzw. ihre 
Ester, mit Phosphorpentabromid zu rechtsdrehenden Brombern­
steinsäureestern führen, so stand zu erwarten, daß auch die 
Asparaginsäure eine re c h t s drehende Brom bernsteinsä ure liefern 
würde. Auf Grund dieser Überlegungen stellte \Val d en 1) seine 
Bromierungsversuche der Asparaginsäure in der W" eise an, daß er 
Asparagin (oder Asparaginsäure) in verdünnter Schwefelsäure 
oder Bromwasserstoffsäure löste, dazu Brom gab, eventuell auch 
Bromkalium, um das Brom in Lösung zu bringen, und nunmehr 
in die wässerige Lösung einen Strom von Stickoxyd leitete. Das 
Ergebnis war überraschend: die erwartete Reaktion trat auf­
fallend prompt ein, lieferte in reichlicher Ausbeute eine aktive 
Brombernsteinsäure, jedoch war dieselbe linksdrehend. Sie 
wurde mit Methylalkohol verestert und lieferte einen links­
drehenden Brom bernsteinsäuremethylester , welcher seiner opti­
schen Drehungsgröße und seinem Siedepunkte nach den opti­
schen Antipoden des vorher (1893) aus Links-Äpfelsäureester 
mittels PBr5 gewonnenen Brombernsteinsäuremethylester dar­
stellte. \Valden 2) äußerte sich zu diesem Ergebnis folgender­
maßen: 

"Da nun das Asparagin auf Grund der oben zitierten Arbeiten 
(von Piria, Pasteur und Piutti) ebenfalls die gewöhnliche 
Äpfelsäure liefert, so erschien mir die Tatsache, daß aus ein und 
demselben aktiven Körper (Asparagin) - je nach der Arbeits­
art - bald die eine, bald die andere optisch - entgegengesetzte 
Modifikation entsteht, ganz unglaublich" 2). Die Versuche wurden 
daher sorgfältig wiederholt und variiert, ohne daß ein anderes 
Ergebnis erzielt werden konnte: Zum Schluß kommt dann WaIden 
zu folgendem eigentümlichen Resultat: " ... ausgehend von 
einem einheitlichen, optisch-aktiven und mit nur einem 

1) P. Waiden, Ber!. Ber. 28, 2769 (1895). 
2) Derselbe, ebenda 28, 2769 (1895). 
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asymmetrischen Kohlenstoffatom begabten Körper sind 
wir daher imstan de, unter Anwendung von optisch-in­
aktiven, chemisch verschieden wirkenden Agenzien, bei 
relativ niedrigen Temperaturen zweierlei' aktive Sub­
stitutionsprodukte, d. h. die beiden optischen Antipoden 
zu gewinnen." Dieses war der erste Schritt zur Entdeckung 
der Wal den sehen Umkehrung. Folgendes Schema soll das 
Resultat Wald en s veranschaulichen: 

;1f l-Äpfelsäure + CH3 ° H _l-Äpfels.-Ester 

Pa'" -----:t-.P11 + ~~ 7 ~~ 
d-Brom bernsteins.-Ester 

Natürl. Asparaginsäure l-Brombernsteins.-Ester 

~o ~ 
~~ ~ 

~l-Brombernsteinsäure + CH3 0H 

Schon nach ganz kurzer Zeit konnte 'Walden 1) mitteilen, 
daß er die Rückverwandlung seiner aktiven Halogenbernstein­
sauren in aktive Äpfelsäuren (mit Hilfe von Silberoxyd, bzw. 
Silbercarbonat, in wasseriger Lösung der Säuren) vollzogen und 
dabei folgenden "optischen Kreisprozeß" entdeckt hat (I. c., 
Seite 138): 

"Ausgehend von der Links-Äpfelsäure stellen wir 
(durch PClr,) eine Chlorbernsteinsäure dar, die rechts­
drehend ist; ersetzen wir in dieser Rechts-Säure das 
Chlor durch Hydroxyl, so gelangen wir zu einer Äpfel­
saure, die ebenfalls rechtsdrehend ist und den optischen 
Antipoden zu unserem Ausgangsmaterial darstellt; be­
handeln wir nun diese Rech ts-Äpfelsäure wiederum mit 
Phosphorpentachlorid, so resultiert eine Links-Chlor­
bernsteinsäure, die der optische Antipode der erst­
erwähnten Säure ist, - ihrerseits liefert diese Links­
Halogenbernsteinsäure (beim Ersatz des Halogens durch 
Hydroxyl) eine linksdrehende Äpfelsäure, d. h. verwandelt 
sich zurück in das ursprunglich angewandte Ausgangs­
material." 

1) P. Waiden, Berl. Bel'. 29, 133 (Januar 1896). 
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Wir können diesen "optischen Kreisprozeß" folgendermaßen 
darstellen: 

d-Oblorbernsteinsäure ~ 
r$>"/ "1 

'</ ~ 
~ ~ 

l-Äpfelsäure d-Äpfelsäure 

~"1 «.-(:'7 
~ X/ 

l-OhlorbernRteinsäure ;/ 

Die "IValdensche Umkehrung" lag daher Anfang 18Uß in 
fertiger Gestalt vor. 

Zur selben Zeit, als ·Walden seine erwähnten Übergänge 
von der Asparaginsäure zur Links - Brombernsteinsäure bewerk­
stelligte, gelangte auch W. Tilden von der Asparaginsäure zur 
Links - Chlorbernsteinsäure. Tilde n und F ors ter 1) waren bei 
ihren Untersuchungen über "die Einwirkung von Nitrosylchlorid 
auf Amide" dazu gelangt, aus dem Asparagin eine Chlorbernstein­
saure zu gewinnen, welche von der Anschützschen (inaktiven) 
Säure abwich. Tilden und Marsha1l 2 ) setzten die Unter­
suchung dieser neuen Säure fort und fanden, daß sie denselben 
Schmelzpunkt (1740) hat, wie die von WaIden (18!:12) auf­
gefundene Rechts-Chlorbernsteinsäure, jedoch linksdrehend ist, und 
zwar nahezu um ebensoviel Grade als die vValdensche Säure 
nach rechts dreht. Irgend welche Betrachtungen über die Ur­
sachen dieser Erscheinungen werden nicht gegeben und weitere 
experimentelle Beiträge erfolgen nicht. MarshalP) hat die 
Asparaginsäure (für welche in der Literatur bald eine Rechts-, 
bald eine Linksdrehung angegeben wurde) nachher untersucht 
und ihre Drehungsgröße neu bestimmt. 

Alsdann fällt in dasselbe Jahr (1895) die Untersuchung von 
J. W. Walker 4), welcher seinerseits optisch-aktive Ester der 
Chlor- und Brompropionsäure darstellte, indem er größere Mengen 
und reines Material (aktive Milchsäureester) benutzte; diese wert­
vollen Daten dienten zur Bestätigung der orientierenden Yersuche 

1) Tilden und Forster, Journ. Ohern. Soc. 67, 492 (1895). 
2) 'Tilden und MarshalI, ebenda 67, 494 (1895). 
3) Marshall, ebenda 69, 1022 (1896). 
4) Walker, ebenda 67, 914 (1895). 
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von WaIden (1893 -1896) über die Erhaltung der Aktivität 
überhaupt. Eine erstmalige Bestätigung der "Waldenschen Um­
kehrung" gaben jedoch Pur die und Williamson 1) schon im 
.T ahre 1896. Diese Forscher gingen von dem linksdrehenden 
Ester der Rechts-Milchsäure aus, welcher (nach WaIden) in 
Chloroform mit. PCl5 in stark rechtsdrehenden Chlorpropionsäure­
ester umgewandelt wurde; dieser Ester der Chlorsaure wurde 
durch Barytwasser hydrolysiert, und die freie Chlorpropionsaure, 
deren wasserige Lösung rechtsdrehend war, wurde mit Silberoxyd 
in Milchsäure übergeführt : Das Zinksalz dieser Milchsäure war 
rechtsdrehend, die freie Säure aber linksdrehend. Es liegt hier 
also eine Umkehrung der Ausgangsmilchsäure, welche rechts­
drehend war, vor. 

Diese, sowie die Versuche Tildens (s.o.) bieten wichtige 
Stützen für die Untersuchungen \Valdens dar. Hinsichtlich der 
gelegentlich aufgeworfenen Frage nach der Priorität Waldens 
bei der Entdeckung der optischen Inversion liegt die Entscheidung 
in dem Urteil gerade von Purdie und Williamson, welche 
(1896) sagen: "Die merkwürdige Inversion der optischen Aktivität, 
welche von WaIden entdeckt worden ist und zu der wir eine 
andere Illustration beigetragen haben, scheint auf den ersten Blick 
unerklärlich zu sein durch die herrschende Theorie vom asym­
metrischen Kohlenstoffatom U 2). 

Diese Ansicht fällt im Wesen zusammen mit der oben an­
geflihrten Meinung Os t waIds über die Wald en sehe Entdeckung: 
"Die Bedeutung dieses Ergebnisses für die gegenwärtig liblichen 
räumlichen Anschauungen ist offenbar, und man darf auf die 
Versuche gespannt sein , die man machen wird, um diesen Wider­
spruch zu erklären U 3). 

\Valden selbst verzichtete auf jeden Erklärungsversuch, in­
dem er vorderhand die weitere experimentelle Durchforschung des 
Phanomens für notwendig erachtete. Am Schlusse seiner l'lit­
teilung (vom Januar 1896) sprach er die Überzeugung aus. "daß 
auch andere Agenzien einen ähnlichen eigentümlichen Einfluß 

1) Th. Pnrrlie und S. \Villiamson, Journ. Ohern. Soc. 69, 837 
(18%). 

2) Dieselben, ebenda 69, 839 (1896). 
3) W. 0" t wal d, Zeitsehr. phy_. Ohem. 21, 189 (1896). 
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ausüben" werden. Es galt für ihn daher, experimentell nachzu­
schauen, an welcher Stelle der im nKreislauf" vorkommenden 
chemischen Umwandlungen die optische Umwandlung des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms sich vollzieht, bzw. ob die ver­
schiedenen anorganischen Reagenzien op ti s c h - gleichartig oder 
entgegengesetzt wirken? Am einfachsten ließ sich dieses an den 
vet'schiedenen Hydroxylierungsmitteln pnifen, wenn z. B. zwecks 
Substitution des Halogenatoms durch Hydroxyl ver­
schiedene Basen zur Verwendung gelangten. 

Eigentlich durfte nach allem seither Bekannten eine solche 
Frage gar nicht gestellt werden. Der Substitutionsvorgang des 
Halogens durch Hydroxyl konnte doch nur derart verlaufen, daß 
1. im günstigen Falle das gewonnene hydroxylhaltige Produkt 
die optische Aktivität (und das Vorzeichen) des benutzten Halogen­
körpers beibehielt, oder 2. im ungünstigen Falle eine Razemisie­
rung eintrat und der Hydroxykörpel' inaktiv war. Daß ein 
dritter Fall noch möglich sei, indem z. B. ein und dasselbe 
aktive Halogenderivat mit der einen Base eine Rechts-Apfel­
säure, mit einer anderen aber die Links -Apfelsäure lieferte, ein 
solcher Fall war theoretisch undenkbar und praktisch nicht 
realisiert. 

WaIden unternahm jedoch solcbe Versuche und zeigte un­
schwer das Vorhandensein dieses d ri tte n Falles. Gemeinsam 
mit O. Lutz I) unterwarf er die I-Brom- bzw. I-Chlor-Bern­
steinsäure der Einwirkung von Ammoniak: es resultierte hier­
bei die d-Äpfelsäure. Als Walden 2) das Ammoniak durch 
stärkere Basen, z. B. Kalihydrat und Barythydrat ersetzte, er­
hielt er: 

aus d-Chlorbernsteinsäure - linksdrehende Äpfelsäure, 
aus l-Chlorbernsteinsäure - rechtsdrehende Äpfelsäure, 
aus I-Brom bernsteinsäure - rechtsdrehende Äpfelsäure , und in 

Parallelversuchen mit Ag2 C Os '" 
aus I-Brom bernsteinsäure - linksdrehende Äpfelsäure, 
aus d-Chlorbernsteinsäure - rechtsdrehende Äpfelsäure. 

Diese Äpfelsäuren wurden in Methylestel' übergeführt und 
durch Acetylchlorid in aktive Acetyläpfelsäuremetbylester 
umgewandelt. Die Ruckwärtsverwandlung der letzteren (mit 

1) P. WaIden und 0. Lutz, Berl. Ber. 30, 2795 (1897). 
2) P. WaIden, ebenda, S.3146 (1897). 
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alkoholischem Kali) führte zurück zur ursprünglichen Äpfelsäure: 
bei der Acetylierung war also keine Inversion ein­
getreten. 

Diese Versuche bewiesen also, daß durch anorganische 
Reagenzien, die in chemischer Beziehung identisch wir­
ken, in stereochemischer Beziehung entgegengesetzte 
Vorgange ausgelöst werden können, daß also z. B. ein und 
dieselbe d-Chlorbernsteinsaure beim Hydroxylieren bald die Rechts­
Äpfelsäure, bald die Links - Äpfelsaure erstehen läßt. WaIden 1) 
konnte daher den Kreislauf seiner optischen Umwandlungs­
reaktionen folgendermaßen erweitern: 

PCl5 •. 
)f I-Chlor bernsteinsäure -- d-Apfelsäure 

i ~KOH,NH3,Ba(OHk/--"'t 
i I 

I-Asparaginsäure Ag2 0 Ag2 0 

~~.. t PC15 I 
I-Apfelsäure _ d-Chlorbernsteinsäure 

'--KOH, NH3, Ba (oH)l''''''--

Da die bei diesen Substitutionsreaktionen gewonnene Äpfel­
saure meist polarimetrisch nachgewiesen werden mußte, so bot ihr 
geringes Drehungsvermögen eine große experimentelle Schwierig­
keit dar. Die letztere wurde derart überwunden, daß "Valden 
in der alkalischen Uranylnitratlösung ein Reagens entdeckte LBerl. 
Ber. 30, 28t:l9 (1897)J, welches die Eigendrehung der verdunnten 
Äpfelsaurelösung mehrere hundertmal vergrößerte. "'Veiter ver­
folgt wurde diese Eigenschaft der Uranylsalze von A. F. Holle­
man gegenüber der Zuckersäure [Rec. Trav. chim. Pays-Bas (1898, 
S.326)], H. Itzig, welcher die Komplexverbindungen mit Äpfel­
und Weinsäure isolierte [Berl. Bel'. 34:,3822 (1901)], Rimbach 
und Schneider in Beziehung zur Chinasäure [ZeitschI'. phys. Chem. 
44,467 (1903)], H. Gros smann gegenüber Oxysäuren und Zucker­
arten [Zeitsehr. d. Ver. d. Zucker-Ind. 1905, S. 1058]. P. A. Yoder 
benutzte diese Waldensche Beobachtung über den Einfluß der 
Uran salze zur Ausarbeitung einer geistreichen Methode, um schnell 
und genau die Äpfelsaure in den Zuckerproben zu bestimmen 
[Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genußm. 22, 329 (1911H 

1) P. Waiden, Berl. Bel'. 30, 3146 (1897). 
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Zum K acllweis der bei Substitutionen entstandenen aktiven 
Äpfelsaure wurde die Uranylmischung auch von O. Lutz (1900 
bis 1908) und B. Holmberg [Journ . prakt. Chem. (2) 88, 564 
(1913)] benutzt. 

Man wird wohl zugeben, daß dieser Ring, gerade im Hinblick 
auf die Einfachheit der angewandten Substitutionsvorgange und 
Reagenzien, infolge der sich vollziehenden stereochemischen Um­
wandlungen aller Theorie und Erfahrung zuwiderlauft und einen 
Ring von neuen Problemen und Rätseln darstellt. 

Man wird auch ohne weiteres begreifen, von welcher Be­
deutung alle diese neuartigen Beobachtungen fur die ganze 
organische Chemie sind, und in welcher \Veise sie die auf Sub­
stitutionen beruhenden Konstitutionsbest.immungen beeinflussen 
könnte!1-

Es entstand nun die Frage, ob die soeben nachgewiesene 
optische Verschiedenheit der zur Hydroxylierung benutzten 
Basen sich auch bei anderen basischen Typen wiederfindet, bzw. 
ob das Silberoxyd eine Ausnahmestellung einnimmt, oder ob auch 
fUl" diese Base Analoga nachweisbar sinel. Mit Zuhilfenahme des 
eben erwähnten Uranylnitrats (als Verstarkungsmittel eier Drehung 
fur die gebildete Äpfelsiwre, nicht aber fur die aktive Halogen­
bernsteinsäure) wurde eine Reihe solcher anorganischen Hydroxyde 
(Oxyde) in wasseriger Lösung sowohl auf die Rechts -, als auch 
Links - Chlor- (bzw. Brom-) Bernsteinsäure zur Einwirkung ge­
bracht, um den optischen Charakter der resultierenden Äpfel­
säure zu erforschen. Zur Vereinfachung gehen wir von der 
Lin ks-Halogensäure aus; dann erhalten wir vorstehendes eigen­
artiges Bild. 

Es ergaben sich also zwei groLle Gruppen von Basen als 
Hydroxylierungsmittel, deren eine dUl"ch das Silberoxyd repräsen­
tiert wird und eine ÄpfelsäUl"e von derselben Drehungsrichtung 
wie die Ausgangshalogensäure liefert, deren andere aber Kalium­
(bzw. Rubidium- oder Ammonium-)hydroxyd als Hauptreprasen­
tanten aufweist und zu den optischen Antipoden (zur Inversion 
der Drehungsrichtung) führt. Gleichzeitig untersuchte \Val den die 
stereochemische \Virkung von Basengemischen aus Gruppe I 
und IIl, sowie den Effekt der Basen auf fertige aktive und inaktive 
Äpfelsäure, - ein Einfluß war nicht bemerkbar, insbesondere trat 
keine Aktivierung der inaktiven Äpfelsäure auf, ehenso auch bei 
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Aktive 

Halogenbernsteinsäure 

(Ausgangsmaterial) 

Reine l-Äpfelsäure 
I. l-Ohlorbernsteinsäure 

I-Brombernsteinsäure 

H. I-Brombernsteinsäure 

IU. I-Ohlorbernsteinsäure 

I-Brom (oder Ohlor)-
bernsteinsäure 

I- Ohlorbernsteinsäure 
J -Brom bernsteinsäure 
I-OhJorbernsteinsäure 

Angewandtes 
Hydroxy­

lierung~mittel 

Ag2 0 
H 2 0 

TIOH 
HgO 
Hg2 0 
PdO 

TI2 0 S 

LiOH 
Sn(OH)2 

NaOH 

Pb(OH)2 
Ba(OHh 
Od(OHh 

OuO 
neutral 

OuO 
in Uberschu1S 

NH 4 0H 
KOH 
RbOH 

I Gebildete Äpfelsäure (von der 

I 
Fumarsäure getrennt) 

, Vorzeichen und Größe der Drehung 

I-Äpfel säure [rt]D = -470° 

etwa = -460B 

= -212° 
= -203" 
= -172" 

= -ISO" 
= -125° 

----- ---- -_ .-

i -Äpfelsäure [aJn - + 0" 
-"-- .. _--- ---- .-

d-Äpfelsäure [a]D = +100° 

= + 1330 

= +150" 

= + 1700 

= +170" 

= +301B 

+300" 

+ 3300 

= +460° 

= +.425° 
[a]D + 4400 

Verwendung von inaktiver Brombernsteinsäure (selbst im Falle 
der Anwendung eines aktiven Losungsmittels für die Base). 

\Va I den I) versuchte alsdann den Me c h a n i s mus der 
Hydroxylierungsreaktionen bei den beiden stereochemisch ent­
gegengesetzt wirkenden Basengruppen aufzuklaren, um nach Unter­
scheidungsmerkmalen für die letzteren zu forschen. Er stellt 
folgende zwei Falle auf: ,,1. Die Einführung des Hydroxyls statt 
Chlor und Brom ist eine Ionenreaktion und stellt einen direkten 
Aus tau s c h dar, oder 2. sie ist die Folge von vorhergegangenen 
Additionsverbilldungen, durch deren nachherigen Zerfall -
in direk t - ein Übergang von der Halogenverbindung zum 

I) P. WaIden, Berl. Ber. 32, 1848-1855 (1899) . 
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Hydroxykörper ermöglicht wird." Im ersten Fall würden die 
Hydroxylierungsreaktionen, insofern sie das Ergebnis des direkten 
Austausches der fraglichen Ionen sind, "glatte Phänomene dar­
stellen, bei welchen keinerlei Verschiebungen oder stereochemische 
Umgruppierungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom vorkommen 
werden." Im anderen Falle, z. B. beim Silber- und Quecksilber­
oxyd, könnten "lockere, intermediäre Additionsprodukte sich 
bilden.. . Statt der Ionenreaktionen für die elektrolytisch stark 
dissoziierten Basen hätten wir es nunmehr mit intramolekularen 
Umgruppierungsreaktionen ... zu tun." 

Ferner zieht WaIden die Mitwirkung der freien Carboxyl­
gruppe in Betracht, welche ihrerseits an der Hydroxylierung 
durch intermediäre Bindung mit dem asymmetrischen C - Atom 
teilnehmen kann; "infolgedessen dürfte die geschilderte Reaktion 
ausbleiben oder - falls sie erzwungen wird - mit Verlust der 
Aktivität eintreten, wenn die Carboxylgruppe durch einen orga­
nischen Rest (Ester) gebunden oder überhaupt nicht vorhanden 
ist." Des weiteren weist WaIden auf die eventuelle Rolle des 
am asymmetrischen C - Atom vorhandenen "freien, reaktions­
fähigen, weil neben Halogen und Carboxyl befindlichen Wasser­
stoffatoms" hin. 

Alle Betrachtungen führen aber zu keinem eindeutigen 
Bilde. WaIden schließt daher seine Betrachtungen mit folgenden 
~\Vorten ab 1): 

"Nach allem Ausgeführten muß eingestanden werden, daß 
unsere Versuche zur Ermittelung charakteristischer Unter­
scheidungsmerkmale für die zwei optisch diametral reagieren­
den Basengruppen I und IU fehlgeschlagen sind: während die 
stereochemische Wirkungsweise jene Basen in zwei scharf ge­
schiedene Gruppen spaltet, lassen die in den vorangeschickten 
Betrachtungen aufgeworfenen Momente keine der stereochemischen 
Gruppierung entsprechende Trennung zu. Die eigenartigen Ver­
hältnisse muß ich daher vorderhand ohne jegliche Erklärung 
oder Lösung belassen und kann mich nur darauf beschninken, 
die Beziehung der von mir aufgefundenen Phanomene zu den 
gegenwärtigen theoretischen Grundlagen nochmals zu skizzieren. 
Nach unseren, erfahrungsmäßig gegebenen Kenntnissen über die 

1) P. WaIden, BerI. Bel'. 32, IM8-185;, (1899). 



Die Entdeckung der WaldenRchen Umkehrung. 29 

optischen Isomeren stellt der razemische (inaktive) Zustand den 
beständigsten, d. h. den schließlichen Gleichgewichtszustand dar dem 
die optischen Isomeren zustreben; theoretisch läßt sich diese 
Bildung des inaktiven Gebildes erklären durch die Entstehung 
gleicher Mengen beider optischer Antipoden, da ja fur beide 
Individuen die gleiche mechanische Symmetrie und das gleiche 
Streben nach Umwandlung gegeben sind 1). 

Bei Umwandlungen solcher optischen Isomeren, z. B Sub­
stitutionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom , durch Uber­
führung der HO-Gruppe in die C2 H5 0- oder CH3 CO.O-Gruppe 
und ähnliche, wobei die Asymmetrie erhalten bleibt, sind daher 
nur folgende Fälle moglich und bisher beobachtet: 

1. Der Übergang ist ein direkter, wobei die A k ti vi tä t und 
die ursprüngliche Konfiguration erhalten bleiben; 2. neben 1 
tritt noch die teilweise Bildung des Isomeren der en tgegen­
gesetzten Konfiguration auf: während in dem ersten Falle ein 
optisch einheitlicher Körper entstand, liegt hier ein Gemisch 
vor, der Sinn der Drehung ist derselbe wie in 1, die Größe der 
Drehung ist jedoch geringer, es ist also teilweise Razemisierung 
(Inaktivierung) durch Temperatureinfluß und Katalysatoren ein­
getreten, oder 3. die unter 2 beginnende Bildung des optischen 
Antipoden hat ihren endlichen Gleichgewichtszustand erreicht, 
von beiden Konfigurationen liegen die gleichen Mengen vor, 
und wir haben vor uns ein optisch -inaktives razemisches Indi­
viduum oder Gemenge - vollständige Razemisierung oder In­
aktivierung. 

Demnach mußte bei den zahlreichen, von mir durchgeführten 
Snbstitutionsreaktionen erwartet werden, daß die (an sich optisch­
inaktiven und nicht asymmetrischen) basischen Agenzien nur im 
Rahmen dieser drei möglichen Fälle den Ersatz des Halogens 
durch Hydroxyl vollführen würden; tatsächlich liegen zahlreiche 
Bestätigungen hierfür vor, daneben konnte jedoch noch ein 
vierter, nicht vorhergesehener Fall konstatiert werden, näm­
lich 4. bei der Substitution am aktiven asymmetrischen Kohlen­
stoffatom trat die vollständige Umkehr der ursprünglichen 
Konfiguration ein, indem statt der Fälle 1 bis 3, als optisches 

1) Le Bel, BuH. soc. chim. 22, 246; van'tRoff, Lagerung der 
Atome 32 (1898). 
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Individuum der optische Antipode (in Mengen bis zu 100 Proz.) 
sich bildete, damit gleichsam bekundend, daß der Fall 3 nicht 
immer den Endzustand reprasentiert, sondern daß die vorhandene 
Tendenz zur gleichzeitigen Bildung des optisch-entgegengesetzten 
Isomeren über die Grenze <:. 50 Proz. (teilweise oder gänzlich 
razemisiert) hinausgehen und den \Vert = 100 Proz. (vollständige 
Konfigurationsumkehr ) erreichen kann" 1). 

"'Wenn hiernach eine theoretische Aufklärung der dar­
gelegten Umwandlungserscheinungen noch nicht möglich war, so 
sollte nach Waiden eine praktische Systematisierung der durch­
geführten Reaktionen nach ihrer stereochemischen \Virkungsweise 
angestrebt werden, um auf dem Boden der Erfahrung stehend, 
den normalen oder anormalen Verlauf der Substitutionen, d. h. 
die Bildung neuer aktiver Produkte 0 h n e optische Inversion oder 
mit einer optischen Umkehrung am asymmetrischen Kohlenstoff­
atom vorauszusehen. Hierbei nahm \Valden 2) folgende Prinzipien 
als maßgebend an: 

A. Sämtliche aus der l-Ipfelsäure direkt erhaltenen 
Derivate sollen als Linksverbindungen bezeichnet werden (1-). 

B. Reaktionen und Reagenzien, welche aus den unter A be­
zeichneten Abkömmlingen die I-Äpfelsäure regenerieren, 
sollen als normale aufgefaßt werden, während im umgekehrten 
Falle wir es mit anormal wirkenden Reagenzien zu tun haben, 
welche zu der d-Äpfelsäure führen. Das erste Prinzip laßt di .. 
Möglichkeit offen, daß die direkten Derivate der 1- Äpfelsäure 
sowohl Links- als auch Rechtsdrehung aufweisen können. Wal deli 
verweist hierbei auf analoge Beispiele beim 1- Amylalkohol, der 
durchweg rechtsdrehende Ester gibt, bei der d-Weinsäure, welche 
als Diacetyl-, bzw. Dibenzoylweinsäure und deren Ester, Lillks­
drehung zeigt, usw. Hiernach könnten als optisch- (stereo­
chemisch ) no r mal wir k end bezeichnet werden: 

1. Die Reaktionen mit PCl5 und PBr5 auf Äpfelsäure und 
ihre Ester. 

2. Die Reaktion der Basen, Gruppe III (KOH, RbOH u. a.), 
welche beim Hydroxylieren zur Ausgangsäpfelsäure zurückführen. 

1) P. Waiden, Berl. Ber. 32, 1853-1855 (1899). 
2) Derselbe, ebenda S.1855-1863 (1899). 
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Stereochemisch ab norm wirken dann die Basen der Gruppe I 
(Ag2 0, H2 0 u. a.), welche die optisch-entgegengesetzte Äpfelsäure 
regenerieren. 

Nimmt man nuch die Umwandlung der Links-Asparaginsäure 
hinzu, so wäre die Wirkung der Salpetrigsaure normal (l-Äpfel­
saure), die Wirkung von Kitrosylchlorid und Bromid (als pel5 

oder PBru entgegengesetzt) anormal. 

C. vVenn man andererseits die Drehungsrichtung der 
Substitutionsprodukte als ausschlaggebendes Moment wahlt, dann 
erhält man 

als anormal wirkend: pel5 , PBr5 und Hel; ferner die 
Basen der Gruppe IU (KOH usw.), ~itrosylchlorid und 
-bromid, sowie die Salpetrigsaure ; 

als normal in optischer Hinsicht nur Ag2 0 und die an­
deren Basen der Gruppe I. 

vValden gelangt alsdann hinsichtlich der Bevorzugung des 
einen oder anderen Einteilungsmodus zu folgendem Schluß: 

"Die oben unter A und B gemachte erste Grundlage für 
die Ableitung des genetischen Zusammenhanges der fraglichen 
Körper fuhrt nur zu zwei optisch anormalen Prozessen, die zu­
letzt diskutierte Annahme C ergibt jedoch vier, mit Konfigura­
tionsumkehr verknüpfte Reaktionen, - die erste stützt sich auf 
zahlreiche analoge Änderungen in dem Vorzeichen der Rotation 
beim Intaktbleiben der Konfiguration und benicksichtigt den 
realen Zusamenhang der fraglichen Derivate, die letz te ruht 
jedoch nur auf dem (oft von der Temperatur. der Lichtart, dem 
Lösungsmittel und der Konzentration abhangigen) Vorzeichen 
der Drehung. ""Venn außerdem unter den möglichen hypotheti­
schen Grundlagen diejenige am ehesten den Stempel der Wahr­
~cheinlichkeit verdient, welche die wenigsten Komplikationen und 
Ausnahmen zeitigt, so dürfte die Entscheidung wohl unschwer 
und nur bei der ersten von den beiden diskutierten Grundlagen 
stehen bleiben müssen, weil diese der allgemein üblichen Auf­
fassung entlehnt ist und die erörterten Tatsachen bis auf einen 
geringen Rest in den Rahmen der gegebenen Theorien bringen 
laßt" 1). 

1) P. WaIden, Berl.Ber. 32,1855-1863 (1899). 
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WaIden war schon 1898 sich sehr wohl dessen bewußt, 
daß die von ihm an der Äpfelsaure entdeckten optischen Um­
kehrungen "eine weit größere Verallgemeinerung erheischen, d. h. 
nicht allein die Möglichkeit, sondern auch 'Wahrscheinlich­
k ei t gegenseitiger Übergänge optischer Antipoden auch bei an­
deren Reaktionen (als den von ihm studierten) zulassen; 
solche Übergänge sind nach meiner Meinung schon realisiert bei 
vielen Derivaten der Camphergruppe" 1) (z. B. beim Borneol, 
Menthon und Menthol, Campher und in der Gruppe der Zucker­
arten). Und indem er den allgemeinen Charakter dieser Sub­
stitutionsanomalien anerkannte, hielt er es für die nächste und 
wichtigere Aufgabe, "sie nicht zu erklären, sondern eingehend 
und allseitig durch Experimente zu erforschen" 1). 

1) P. WaIden, Journ. d. russ. Phys.-Ohem. Ges. 30, 664 ff., 675 (1898). 
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Beobachtungslnaterial zur WaIdensehen 
Umkehrung. 

A. Optisch. aktive organische Verbindungen. 
" Die wichtigste, um nicht zu sagen einzige Regel 

für die echte Naturforschung ist die, eingedenk zu 
bleiben, daß es unsere Aufgabe ist, die Erscheinungen 
k e n n e n zu lernen 1 bevor wir n ach Erklarungen 
suchen oder nach hoheren Ursachen fra.gen mögen." 

R. J. lI1ayer. 

In die nachstehende Zusammenstellung haben wir alle Fälle 
aufgenommen, die vom Standpunkt der Waldenschen Umkeh­
rung untersucht worden sind. An sie haben wir alsdann noch 
solche Körpertypen angeschlossen, die mit optischem Drehungs­
vermögen ausgestattet und zur weiteren Untersuchung geeignet 
sind, wie z. B. die gespaltenen Zimtsäuredihalogenide usw. Hier 
liegt noch ein unbebautes fruchtbares Feld ftir weitere For­
schungen vor. 

Die seither untersuchten Fälle sind hinsichtlich ihrer Voll­
ständigkeit nicht gleichwertig. Wo noch Lücken vorhanden sind, 
ist besonders hervorgehoben worden, um etwaige ergänzende Ver­
suche zu veranlassen. Da bei den vorgenommenen Substitutions­
reaktionen, je nach dem Typus der aktiven Verbindung und nach 
der Natur des angewandten Reagens, Razemisation eintritt, 
haben wir es ftir nützlich erachtet, die verschiedenen aktiven 
Reaktionsprodukte durch die beobachteten Drehungsgrößen zu 
charakterisieren. Ist gleichzeitig die spezifische Drehung des 
reinen Individuums bekannt, so ergibt ein Vergleich der Drehungs­
größe desselben mit der Drehungsgröße des bei der Substitution 
erhaltenen Körpers die Größe der eingetretenen Razemisation. 
Da andererseits ftir die durchgeführten Reaktionen nicht immer 
die ganz reinen Verbindungen zur Verfügung standen, so war es 

WaId e n , Ol)tische Umkehrerscheinungen. 3 



34 IlI. Kapitel. 

für die theoretische Bewertung des Reaktionsverlaufes nicht minder 
wichtig, in jedem einzelnen Falle durch die Angabe der spezifischen 
Drehung annähernd den Gehalt an reiner aktiver Substanz im 
Ausgangskörper ermitteln zu können. Demnach sind bei den 
tabellierten Substitutionsvorgängen sowohl Ausgangs- als auch 
Endkörper durch die spezifische Drehung charakterisiert wordell. 

Von Bedeutung waren auch die Ausbeuten bei den Sub­
stitutionen. Wo nähere Angaben von den einzelnen Forschern 
gemacht worden waren, oder wo eine bedeutende Ausbeute auf 
einen relativ glatten Substitutionsvorgang hinwies, ist solches 
besonders hervorgehoben worden. 

Die Bedeutung der an gewandten Bezeichnungen ist ohne 
weiteres klar, z. B. 

(,:HCl. CO'- _ 
.. PCl5 '-

I-Apfelsäure __ d- , /CI ([a]D - + 29,53°) 
CH2 CO-

bedeutet, daß reine linksdrehende Äpfelsaure bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid in ein rechtsdrehendes Chlor bernsteinsäure­
chlorid umgewandelt wurde, welches in flüssigem Zustande und 
bei Zimmertemperatur die spezifische Dreh ung [aJn = + 29,53° 
besaß. 

Für die optische Aktivität gelöster Stoffe ist gleichzeitig 
die Natur des Lösungsmittels maßgebend. In diesem Falle ist 
bei den Angaben über die spezifische Drehung auch das benutzte 
Solvens namhaft gemacht worden. Für genaue Messungen ist 
auch die Konzentration c sowie die Beobachtungstemperatur t 
erforderlich. Um nicht zu viele Daten zu geben, haben wir die 
Konzentrationsangaben fortgelassen, da diese meist c = 1 - 3 
betragen, und innerhalb dieser Grenzen die spezifische Drehung 
nur wenig sich verschiebt. 

Die Drehungsgroßen beziehen sich sämtlich auf gelbes N atrium­
licht; es wird dies bekanntlich durch das Symbol [a]h = spezi­

fische Drehung für Na-Licht und bei der Temperatur tausgedruckt. 

Für homogene, flüssige aktive Körper ist [a]~ = 7~l' 

für gelöste aktive Stoffe ergibt sich [aJ~ = aDZ ~~~9, 
. c 

aD - abgelesener Drehungswinkel für eine Flüssigkeitsschicllt 
von Z = Rohrlänge in Dezimeter. 
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Wir beginnen unsere Zusammenstellung mit dem historischen 
Typus der optisch-aktiven substituierten Bernsteinsäuren, an 
welche sich alsdann die (ebenfalls schon von WaIden in Angriff 
genommenen) Derivate der aktiven Milch- und Mandelsäure 
anschließen. Auf diese folgen die anderen Säure- und Alkohol­
typen. 

CHOH.COOH 
I. Äpfelsäure, I 

CH2 • COOH 

CHNH2 .COOH, HOCH.COOH 
Asparaginsäure, I Malaminsäul'e, I 

CH2COOH CH?CONH2 

Chlor - und B rom b ern s t ein sau r e. C H2 C 0 0 H 
. CHXCOOH; I-Bromsuccin-ß-aminsäure, CONH2 • CH2 CHBr. 
COOH; Jodbernsteinsäure, COOHCH2 CHJ. COOH; Xan­
thogen bern stein säure, COOH. CH2 CH(S. CSOC2 Hs)COOH. 

1. I-Äpfel säure 
(Salze und Ester sind 
linksdrehend; reine 

Säure) 

P CI5 
~ d-Chlorbernsteinsäure (etwa 40%) 

rechtsdrehend, in Wasser 
[a]Y = + 21,30 bis 20,60. 

P. WaIden, Ber!. Bel'. 26, 2 15 (1893). 

C CHCl. COCI 
2. I-Äpfel säure ~ d- I , [IX]D = + 29,53°. 

reine Säure CH2 COCl 

PO" CHCl.CO 
3. d - Chlorbernsteinsäure ~ d- I >0, In Essigäther, 

s. 1. CH2 • CO 
[IX]D = + 30,85°. 

.. . P CIs CHe1. COUCHs 
4.I-Apfe1säuredlmethy1ester~ d- ! , [IX JD= + 41 ,40°. 

[aJv = - 6,85° CH2 COOCHs 
Ausbeute etwa 70 Proz. 

5.1- Äpfelsäurediäthylester ~ d-COOC2H5 • CH2 • CHCl.COOC2Hs, 
[a]D = - 10,l gO [a]D = + 27,5°. 

.. P llr5 
6.1-Apfelsäuredimethylester ~ d-COOCHs . CH2 • CHBr. COOCHs 

(Ausbeute etwa 70 Prüz.) 
[a]D = + 50,83°. 

3* 
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" PBr5 
7.I-Apfelsaurediäthylester ~ d-COOC2 H 5 .CH2 CH.Br.COOC2H 5, 

[a]D = + 40,96°. 
P. Waiden, Be .. !. Bel'. 28, 1289 (1895); weitere aktive Ester der 

Chlor- und Brornbernsteinsäuren: Derselbe, Zeitscbr. phys. Chern.17, 
249 (1895). 

8. 1-Asparagin 
No + Er2 
-~ I-CONH2 • CHBr . COOH 

(l-Brorn-succinarninsäure) in Essigester, 
[a]D = - 67,57°. 

NOOH 
8a .l-CO NH2 • CH2 CHBr. COOH -~ I-C OOH.CH2 CHBr .COO H 

in Essigester, 
[a]D = - 72,6°. 

9 1 B b t ·.. CH30H+H2so.I-COOCHs · CH2 CHBr 
. - rom S~r8~~ elllsaure ~ . COOCHs 

10. 

in 100mm-Rohr, aD = - 920 
(der d-Ester gab aD = + 96,6°). 

NOOH .. 
I-Asparagin --~ I-Apfelsäure 

gewöhnlich in Aceton: [a] D = - 5,30 
(gewöhn!. Äpfelsäure gab: [a]D = - 5,00). 

I-Asparaginsäure NO~ I-Äpfelsäure 
in Aceton, [a]n = - 4,950. 

P. Wald e n, Ber!. Ber. 28, 2769 (1895). 

. NOCl 
I-Asparaglll -~ I-COOH. CH2 CHCI. COOH 

Tilden und Forster, Journ. Chern. Soc. 67, 492 (1895); Tilden 
und MarshalI, ibid. 494 (1895). 

• NOC! 
8c• I-Asparaglllsäure ~ I-COOH. CH2 • CHCI. COOH 

in Wasser, [a]D = - 19,67. 
Sie wird als der optische Antipode von Waldens Säure (1893) 

erkannt. 
Tilden und MarshalI, I. c. 

9. I-Asparaginsäure NO~ I-Brombernsteinsäure 
(Ausbeute 86 Proz.), s. o. 8. 

10. I-Asparaginsäure NO~ I-Chlorbernsteinsäure 

11. 

(Ausbeute etwa 95 Proz.), s. o. 8. 
Ersatz des Halogens durch die HO-Gruppe, NH2-Gruppe usw. 

I-Brombernsteinsäure 
Ag20 .. 
~ I-Apfelsäure 

+H.O 
in Aceton, [a]D =-5,1°. 
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cl-Chlorbernsteinsäure 
als Ag-Salz .. 
--_ cl-Apfelsäure 

+H,O 
. (Ausbeute etwa 50 Proz.) 

in Aceton, [a]D = + 5,2°. 
.. CH30H+HCl 

13. Die d-Apfelsäure - ----_ 
(von 12) 

d - Äpfelsäureclimethylester 
(ungereinigt) 

~ 1- Chlorbernsteinsäure- Ester 
[a]D = - 25°. 

P. WaIden, Berl. Bel'. 29, 133 (1896). 

NH3+ . 
14. I-Brom- (oder Chlor- )Bernsteinsäure CH;oti d-Ammoprodukt 

(d·ß-Maiaminsäure) 
Ba(OH)2 .. + - _ d-Apfelsäure. 

H 2 0 

14a• Diese d-Äpfelsäure wurde mit der gleichen Menge natür­
licher 1- Äpfelsäure gemischt und ergab die razemische, bei etwa 
125° schmelzende Äpfelsäure. 

P . WaIden und O. Lutz, Berl. Bel'. 30, 2795 (1897) (s. a. Lutz, 
Berl. Bel'. 36, 2460). 

15. 

16. 

I B b t ·.. Ag2C Oa 1 A" f 1 .. - rom erns emsaure - _ - p e saure. 
+H20 

Ag.C03 .. 
d-Chlorbernsteinsäure -0 cl-Apfelsäure. 

+Hz 
KOH .. 

17. cl-Chlorbernsteinsäure ;> I-Apfelsäure (etwa 50 Proz., 
inCH3 0 H 

das anclere war Fumarsäure). 

18. I-Chlorbernsteinsäure ~~ d-Äpfelsäure [etwa 50 Proz., 
+CH3 0H 

wie in 17)]. 

18a• I-Brombernsteinsäure Wä88~~ cl-Äpfelsäure (Ausbeute 
oder Ba(O H). 

geringer als vorher). 

Demnach lag erstmalig folgender Umwandlungskreisprozeß vor: 

P . Walden, Berl. Bel'. 30, 3146 (1897). 
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19. Alsdann gab P. WaIden [Berl. Ber. 32, 183il (1899)1 
eine detaillierte Untersuchung über den optischen Einfluß ver­
schiedener Basen bei dem Hydroxylierungsprozeß der optisch­
aktiven Chlor- und Brombernsteinsäuren. (Die zusammenfassende 
Tabelle ist S. 27 mitgeteilt worden. 

d - Chlorbernsteinsäuredimethylester 

ester. 

d - Chlorbernsteinsäuredimethylester, 

keine Umsetzung. 

d - Brombernsteinsäuredimethylester 
bare Umsetzung. 

P. WaIden, Berl. Bel'. 29, 135 (1896). 

entwass. ... Fumarsaure­
CHaCOOK 

CHaCOOAg 
- - ~ praktisch 

in CGHG 

CHaCOOAg 
---~ keine sicht-

CH3 0Na 
d-Chlorbernsteinsäuredimethylester -~ gibt Fumarsäure-

und inaktiven Äthoxyester (s. a. Purdie und Williamson, 
Journ. Chem. Soc. 67, 958); 

d-Chlorbernsteinsäuredimethylester 

Tetracarbonsäureester ; 

d - Chlorbernsteinsäuredimethylester 
Ester. 

/ COOC2H 5 
NaCH 

,CO 0 C2 H 5 

--------
inaktiven 

CH3 J + Ag., 
- ----,,: nur inaktiye 

P. Walden, Journ. ru~s. phys.-chem. Ges. 30, 669 (1898). 

1- CHBr. CO OH alkohoL NH3 
---~ gibt keine aktiven Produkte; 

CH2 CONH2 

A. Piutti, Ber!. Ber. 29. 2069 (189fi). 

.. POCl5 
I-Apfelsäure -~ d-Chlorbernsteinsäure; 

Ag2 CO" .-
d-Chlorbernsteinsäure----+ d-Apfelsäure; 

.. CHa OH .. 
d-Apfelsaure -~ d-Apfelsäureester 

+HCl 
CH3CO Cl 
--~ d - Acetylapfelsaureester 

[a]D = + 23°] 
(reiner I-Ester hatte [a]D = - 27,45°). 

Um zu konstatieren, ob nicht beim Verestern, bzw. Acety­
lieren des Esters eine Umkehrung stattfindet, wurde I-Acetyl-
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äpfelsauredimethylester mit alkoholischem Kali verseift; er 
lieferte aber unveränderte I-Äpfel säure [Po ·Walden, Berl. Bel'. 
30, 3147 (1898)]; S. a. die Wiederholung desselben Versuches 
durch B.Hoimberg [Berl. Ber.45, 2997(1912)], er ergab dasselbe 
Resultat, also keine Umkehrung. 

.. gibt beim Erhitzen 
I-Apfelsäure - linksdrehende Anhydrosäuren 

verseifen " 
-~ I-Apfelsäure. 

Bei der Anhydrierung und Laktonbildung tritt also keine 
optische Inversion ein. 

P. WaIden, Berl. Ber. 32,2706 (1899); vgl. B.Holmberg, Berl. 
Bel'. 45, 1713 (UJl2). 

I A . NOßr I B b . - sparaglllsäure --~ - rom ernstelllsäure, 
(WaIden) 

NH3 +H2() . .. 
--~ d-Asparaglllsaure 
bei tief. Temp. 

als H CI-Salz [a]1° = - 25,5°. 

Die Ausbeute betrug 16 Proz., nebenbei wurde Äpfelsäure 
erhalten. 

1 A ... .. th 1 t NO + ßr2 d B b t'" - sparaglllsaurea y es er -~ - rom erns elllsaure-
[a10 ] = + 17,30 

. verseift . 
dIäthylester ~ d - Brombernstelllsäure 

[a]n = + 6,80 in Alkohol. 

Bei dieser Reaktion tritt also eine erhebliche Razemisation 
ein; gleichzeitig bildet sich (wenn man nach dem Verfahren von 
Wa J den mit Brom und Stickoxyd die N H 2-Gruppe bromiert) ein 
D i b rom i d sowohl des bromwasserstoffsauren 1-Asparaginesters, 
als des Asparagins [Emil Fischer und K. Raske, Berl. Bel'. 4:0, 
1051 (1907)]. 

Gegenüber NOBr verhalten sich Asparaginsäure und ihr 
Ester optisch-entgegengesetzt: 

llOßr -* l-Brombernsteinsäure (WaIden). -----I-Asparagimäure 
c·,a 0 

-~~~ 11 NOßr 
+Hc/- I-Asparaginsäurediäthylester __ d-Brombern-

steinsäureester _ d-Brombernsteinsäure. 

Daß diese d - Asparaginsäure als optischer Antipode der ge­
wöhnlichen I-Asparaginsäure betrachtet werden muß, zeigte noch 
speziell O. Lutz [Zeitschr. f. phys. ehern. 70, 261 (HI09)]. 
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1-Brombernsteinsäure 

Dagegen: 

III. Kapitel. 

CHaNH2 
-~ d-Methylasparaginsaure 

Anilin 

in H 2 0, [a]D = -15,4°; 
in HOl, [a]D = etwa - 26°. 

I-Brombernsteinsäure -~ I-Phenylasparaginsäure, 
in H 2 0, [a]D = + 28,5°; 
in HOl, [a]D = + 48°. 

COOH. CH2 CH(NHC6 H5)COOH. 
o-TolUldin 

1-Brombernsteinsäure ~-~ 1- o-Tolylasparaginsäure 
in H2 0, ["]D = + 19,4°; 
in HOl, [a]D = + 27,7°. 

I-Brombernsteinsäure und m-, sowie p-Toluidin reagieren 
ganz ähnlich, nur tritt hier eine Razemisation auf. 

1-Brom bernsteinsäure 
C7 H7NH2 ß . 

~~-- --- ~ d- -Benzylmalammsäure 
in CH30H od. H 2'O ' 

in CR3 0H, [a]1° = + 14°. 

COOH. CHOH. CH2 CONHC7 H7, 

Analog d-Chlorbernsteinsäure 
C7 H 7 ~ He 
--~ l-ß-Benzylmalaminsäure 

in CH3 0H, [a]1° = - 13,8°. 
Dibenzylamin 

l-Chlorbernsteinsäure --~~ a) '? Dibenzylasparaginsäure 
(in Säuren linksdrehend), b) l-Dibenzylmalaminsäure. 

1- Brombernsteinsaure 
Piperidin 
-~ d - Piperidylasparaginsäure, 

in H 2 S04-Lösung, [a]D = - 5° 

Pyridin 
I-Brombernsteinsäure -- d-Pyridinaminoasparaginsäure, 

COOH. CH, CH2 CO 
/ I, in HC1, [~]D = + 10,6°. 

N(C5H5)-O 

O. Lu tz, 1. c.; Stereochemische Untersuchungen (russisch). 
Riga 1908, S. 62, 88, 100, 108; s. a. Jubiläumsschrift des Riga­
sehen Polytechn. Instituts. Riga 1912, S. 85. 

Die organischen Basen scheiden sich also, je nach ihrer Stärke 
(und Natur), in zwei Gruppen: 

1. Starke Basen: Methylamin, Piperidin (Pyridin und Benzyl­
amin ?) und Ammoniak, welche beim Ersatz des Halogens in den 
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aktiven Bernsteinsäuren substituierte Asparaginsauren unter 
Zeichenwechsel bilden. 

H. Schwache Basen: Anilin, Toluidine (ev. Pyridin ?), welche 
zu Asparaginsäuren ohne Zeichenwechsel führen, also 1-Brombern­
steinsäure --+ I-Asparaginsäure. 

Ferner: Die eine Gruppe I gibt zugleich aus der 1-Halogen­
säure eine d-Äpfelsäure (oder d-Malaminsäuren), die andere z. B. 
Dibenzylamin, führt zu Derivaten der l-Äpfelsäure. 

.. 80Cl2 
1-Apfelsaure ---+ d - Chlorbernsteinsäure 

in H 2 ü, [e(J = + 20,1°. 

CHOH. COOC2 Hij SOOlo CHCI. COOC2 H5 

1-1 ---+ d-I 
CH2 COOC2 H5 CH2 • COOC2 H5 

[a]10 = + 32,70. 

Die Ausbeute betrug etwa 80 Proz. und die Drehung war 
größer als bei Waldens Präparat (aus PCI5); demnach ist hier 
weniger Razemisation, als beim Arbeiten mit Phosphorpentachlorid. 

Phosphorpentachlorid und Thioxylchlorid wirken also 
stereochemisch gleichwertig. 

A. McKenzie und Fr. Barrow, JoUl'l1. ehern. Soc. 99,1918 (1911). 

. + wäSBer. NaO H .. . 
1-Brombernstemsäure -------+ 1- Apfelsaure (48 Proz., 

neutral gemacht 
neben razem. Säure). 

1 B b . +wäBser.NaOH d :i f 1 (t ·Ob· - rom ernstem säure im Über;;;'~ -AP e saure e wa 0 lS 

60 Proz., neben razem. Säure). 
• Ag.O in H 20 .. 

l-Brombernstemsäure --+ I-Apfelsäure (etwa 28 Proc.). 
neutral gemacht 

. Ag20 in H20 .. 
l-Brombernstemsaure ~--+ d-Apfelsäure (38 Proz.). 

1m u berschuß 

Diese bedeutsamen Ergebnisse Holm bergs (Journ. pr. ehern., 
N. F., 87, 471 (1913), führen ihn zu folgender Schlußfolgerung: 

d-Äpfelsäure --+ (P015) l-Chlorbernsteinsaure, ,entsprechend 
I-Brom bernsteinsäure. 

I-Brombernsteinsaure als Natriumsalz (oder Ag-Salz) 

t 
rechtsdrehendes bromfreies Zwischenprodukt 

in saurer Losung I I in alkalischer Lösung 

r (Uberschuß von Base I 
t oder Ag20) t 

1.Äpfelsaure d-Äpfelsäure 
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Es ist also - in Erweiterung zu den Ergebnissen 'VaIdens -
möglich, mit Hilfe ein und derselben Base aus der 1- Brom­
bernsteinsäure bald die Rechts-, bald die Linksäpfelsaure zu er­
halten, je nachdem wir mit einem Überschuß derselben (z. B. 
NaOH oder Ag2 0) oder mit der anfangs neutralen Lösung ar­
beiten. 

B.Holmberg hat alsdann seine Versuche erweitert und lIeu 
bestätigt (Journ. pr. Chem., N. F., 88, 553-GOii, 1913). 

Die Bildung des oben erwähnten bromfreien Zwischen­
produktes (Äpfellaktonsäure oder Propiolakton-{J-carbonsäure) 
ließe sich folgendermaßen darstellen: 

oder 

I-NaOOC. CHBr. CH2 COONa 
d-NaOOC. CHCH2 CO + NaBr 

, I 

--0 

Die Laktonsäure wurde mit KJ versetzt _ I-J odbernsteinsäure 
(in wässer. Lösung) 

1-Brombernsteinsäure 
KJ -

in Essigester [Cl lD = - 74,1 ", 

I-J odbernsteinsäure 
in H 2 0, mit K ° H neutralisiert iu Essigester [Cl lD = - 56,3°. 

I-COOH. CH2 CHJCOOH 

[alD = -74,1° 

KOH -ill alkal. Losung 
d -Ä pfelsiture 

(etwa 60 Proz., neben razem. 
Säure 40 Proz.). 

B. Holmberg (1. c. 574, 590) nimmt nun an, daß die Lakton­
bildung aus 1- Brombernsteinsäure und die Rückbildung diesel' 
Saure aus dem aktiven d-Lakton entweder ganz ohne Konfigu­
rationswechsel oder in beiden Fällen mit L mkehrungen verknüpft 
ist; er entscheidet sich für die einfachste Annahme, daß also k ein 
Konfigurationswechsel stattfindet. 

Dann entsprechen in ihrer Konfiguration: d - Äpfelsäure 
( + P CI5) = 1- Cblorbernsteinsäure = 1- Brombernsteinsäure 
= d-Laktonsäure = I-Jodbernsteinsäure = d-Äpfelsäure. 

Also würde folgen, daß 

die alkalische Verseifung der d-Laktonsäure ohne 
Konfigurationswechsel, 

die saure Verseifung der d-Laktonsäure mit KOllfigura­
tionswechsel vor sich geht. 
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Kor mal (ohne Konfigurationswechsel) wirken daher; Phos­
phorpentachlorid und Alkali, sowie Silberoxyd (in alkalischer 
Lösung). 

d-Xan thogen bern steinsäure \ HOOC. CH(S. CS. 0 C2 H5) 

I-Xan thogen bernsteinsäure f . CH2 COOH. lin Essigester [a]}/ = + 101,5°, in Alkohol + 82,8°, 

d-Säure in Wasser + 72°, 

I-Säure in Wasser, saures Salz raH? _ - 310 bis - 37°, 

neutrales K-Salz [a]l/ = - 30. 

Beim Erhitzen mit ,,y asser (oder für sich) auf wenigstens 
100° tritt schnelle Razemisierung der freien Säuren ein, ebenso 
wird das halb neutralisierte Salz in Wasser (bei 350) schnell 
inaktiv. 

1 Mol. I-Brombernsteinsaures Kali 

1 Mol. Kaliumxanthogen~ l-Xantho enbernsteinsäure (97 Proz.). 
in verdunn ter wässer. Losung g 

1 Mol. Brombernsteinsaures Strontium 
+ Kaliumxallthogenat . 

. ---+ d - Xanthogenbernstelllsäure (84 Proz.). 
1m lJberschuß, k 0 n z. IJosung 

B. Holmberg, Berl. Ber. 47, 167 (1914); Journ. pr akt. Chern., 
N. F., 88, 590 (1913). 

1-Bromsuccin - ß -amin­
säure 

[«]D = -67,8° in Alkohol 

neutralisiert mit ---+ d-Xanthogen­
KOH oder NaO H oder Ba(OH)2 succinaminsäure. + 1 Mol. oder Uberschuß von 

Kaliumxanthogenat 

•• hydrolysiert . 
d-XanthogensucclllamlllSäure ~~ d-Xanthogenbernstelllsäure 

mit H2S04 
in Essigester, in Essigester, 

[a]D = + 63 bis 640 [a]D = + 21 bis 48°. 

B. Holmberg, Journ. prakt. Chem., N. F., 88, 600 (191:-\). 

Diese Versuche zeigen, daß 1. die I-Xanthogensäure 
hauptsächlich bei der Umsetzung zwischen ionisierter I-Brom­
säure (als Kalisalz in verdünnter Lösung) gebildet wird, während 
2. die d-Xanthogensäure bei der Wechselwirkung zwischen 
komplexen Bromsäuremolekein (als wenig und stufenweise disso­
ziierendes Strontiumsalz in konzentrierter Lösung) und Xantho­
genat entsteht, 3) im Falle der Bindung des ß-Carboxyls (in der 
l-Bromsuccinaminsäure) jedoch nur die d-Xanthogensäure 
entsteht, obgleich ein- und mehrsäurige Basen verwandt werden 
und hauptsächlich wohl Ionen in Aktion treten. 
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Fassen wir die Hauptergebnisse dieser Umwandlungen zu 
einem erweiterten optischen Kreisprozeß zusammen, so erhalten 
wir folgendes Bild der einfachen Umwandlungen: 

Rolle der Lösungsmittel bei der Einführung von Halogen u. a. 

Der Äpfelsäuredimethylester ist im freien Zustande 
linksdrehend!); er behält diese Drehungsrichtung bei: 1. fur 
alle Lichtstrahlen zwischen Rot und Violett, und 2. für alle Tempe­
raturen zwischen t = - 62° bis + 100°. Ein ganz anderes 
Verhalten besitzt aber dieser Körper, sobald wir seine optische 
Drehung in verschiedenen inaktiven Lösungsmitteln 2) unter­
suchen; er tritt dann, je nach der Natur dieses Mediums, bald 
als links-, bald als rechtsdrehender, oder auch als inaktiver Stoff 
auf. Wir können ihn z. B. in Essigsäureäthylestel' , Aceton oder 
"Methylalkohol als stark linksdrehend ansprechen, in Chloroform 
dagegen ist er rechtsdrehend, in Benzol hingegen kann er (für 
Natriumlicht), je nach der Konzentration und Temperatur, so­
wohl links-, als auch rechtsdrehend und inaktiv sein. 

Die freieÄpfelsäure B) selbst weist ein ganz analoges Ver­
halten auf. Sie ist linksdrehend im geschmolzenen Zustande, 
kann jedoch, je nach der Temperatur, auch rechtsdrehend auf­
treten. In Lösung 4) ist sie ebenfalls, je nach der Natur des 
Solvens, bald links-, bald rechtsdrehend; z. B. in Benzylalkohol 
bzw. Benzylalkohol + Benzol, bzw. Schwefelkohlenstoff, erscheint 
sie als ein rechtsdrehender Körper, in Ameisensäure, Aceton, Iso­
butylalkohol u. ä. als linksdrehend. 

!) P. WaIden, Zeitsehr. phys. Ohem.1';', 248 (1895); 55, 28 (1906). 
2) Derselbe, Berl. Bel'. 38, 386 (1905); 39, 671 (1906). 
B) Derselbe, ebenda 32, 2852 und 2706 (1899). 
4) Derselbe, ebenda 32, 2853 (1899). 
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Der allgemeine Eindruck ist wohl ein derartiger, daß die 
Konfiguration der Äpfelsäure und ihrer Ester durch Auflösen in 
verschiedenen Lösungsmitteln eine Änderung erfahren kann, in­
folge welcher die ursprüngliche Linksasymmetrie in eine Rechts­
asymmetrie sich wandelt. Nur ist diese Konfigurationsänderung 
keine bleibende, da nach dem Verdunsten des Solvens der ur­
sprüngliche Links- Ester unvenindert regeneriert werden kann; 
eine bleibende Konfigurationsverschiebung erhalten wir aber, wenn 
wir z. B. das Hydroxyl durch Chlor (vermittelst PCl,) ersetzen. 
Es lag nun die Vermutung nahe, daß wir hier nur Gradunter­
sc h i e dein der Stabilität der intramolekularen Deformation vor 
uns haben könnten. Es war dann nicht die Möglichkeit von der 
Hand zu weisen, daß wir bei der Substitution des Hydroxyls 
durch Halogen oder einen Säurerest zu optisch verschiedenen, 
eventuell entgegengesetzt drehenden Derivaten gelangen könnten, 
je nachdem wir die Substitution z. B. an dem Links - Äpfelsäure­
dimethylester, 1. in einer linksdrehenden oder inaktiven Lösung 
(z. B. in Benzol), und 2. in einer rechtsdrehenden Lösung (etwa 
in Chloroform) vornehmen. 

Dm dieses experimentell zu prüfen, habe ich vor einem J ahr­
zehnt (1904) folgende Versuche ausgeführt. 

1. Es wurde der Propionyl-Äpfelsäuredimethylester 
dargestellt; 16 g 1-Äpfelsäureester wurden in 80 g Chloroform 
gelöst, die Lösung war stark rechtsdrehend. Dazu wurden 16 g 
Propionylchlorid gegeben und die Lösung gelinde erwärmt und 
geschüttelt, alsdann über Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach dem Waschen mit kaltem Wasser und Trocknen 
mit geglühtem Na2S04 wurde die filtrierte Lösung bei 40 mm 
Druck destilliert: der übergehende (nicht ganz reine) Propionyl­
Äpfelsäuredimethylester besaß fXD= - 25,00 (rein (X,D = - 26,650). 

Es war also der gewöhnliche linksdrehende Propionylester 
entstanden, trotzdem die Substitution an einer rechtsdrehenden 
Lösung des Äpfelsäureesters vorgenommen worden war. 

11. d-Chlorbernsteinsäureester wurde von mir bekannt­
lich zuerst aus der rechtsdrehenden Lösung des 1- Äpfelsaure­
dimethylesters in Chloroform und Phosphorpentachlorid dargestellt. 
Gab nun eine linksdrehende Lösung dasselbe rechtsdrehende 
Chlorierungsprodukt '( Es wurde I-Äpfelsäuredimethylester in einem 
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Gemisch von .lthylbenzol, Epichlorhydrin und Schwefelkohlenstoff 
gelöst. Diese Lösung war linksdrehend. Dazu wurde unter 
Kühl u n g Phosphorpentachlorid gegeben und gut geschüttelt: 
diese Lösung war rechtsdrehend. lVIit vVasser gewaschen und 
mit Na2S04 getrocknet, gab die klar filtrierte (also von POCls 
befreite) Lösung des Chloresters abermals eine Rechtsdrehung, die 
doppelt so groß war, als vorher. Es war also auch hier der­
selbe d-Chlorbernsteinsäureester gebildet worden. wie er in der 
rechtsdrehenden Chloroformlösung zuerst entdeckt worden war. 

IH. d-Brombernsteinsäuredimethylester wurde in 
einer linksdrehenden Lösung in Schwefelkohlenstoff mit Hilfe 
von freiem Brom und freiem Phosphor (gelbem und rotem) dar­
gestellt. Die nach der Reaktion mit Wasser gewaschene Lösung 
ergab eine starke Rechtsdrehung , - also war hier, wie in der 
Chloroformlösung des Äpfelsaureesters durch Phosphorpenta­
bromid, derselbe d-Brombernsteinsäureester gebildet worden. 

Diese Versuche zeigen also, daß die in den bald rechts-, 
bald linksdrehenden Lösungen des Äpfelsäuredimethylesters vor­
genommenen Substitutionsreaktionen immer dasselbe optische Pro­
dukt ergeben, ohne daß es gelingt, die in den Ausgangslösungen 
vorhandenen und ganz verschiedenen asymmetrischen Deforma­
tionen zu fixieren. 

Zeitlicher Verlauf der Substitution. 

Alsdann habe ich mich bestrebt, einen Ein blick 111 den 
:Uechanismus der ChlorsubstituEon zu gewinnen, indem ich den 
Gang der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Äpfelsaure­
dimethylester in verschiedenen Solvenzien zeitlich und polal'i­
metrisch verfolgte. 

Zu den Versuchen wurden je 25 ccm der Lösung des Äpfel­
sauredimethylesters (V= 4 Liter) mit je 25 ccm der Lösung von 
Phosphorpentachlorid (V = 4 Liter) zusammengebracht, im 
Thermostaten auf 50° erwärmt, und dann schnell auf 0° abgekühlt 
und polarisiert. 

I. In Chloroformlösung. 

Zeit (Reaktionsdauer) Drehungswillkd UD (oei 00) 
Sogleich nach dem Zusammenbringen + 0,61 0 l 
Nach 20 Minuten + 0,600 ( 

.,1020 . . . • . • . . .. +0,610) 
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11. In Tetrachlorkohlenstoff. 

Zeit t 
Sogleich ..... 
Nach 60' bei 20° . 

, 280' , 200. 

" 135' , 50 11 • 

,,1095' , 500. 

Drehung an 
+ 0,03° 
+ 0,05° 
+ 0,12° 1 
+ 0,12° f + 0,12° 

111. In Ätbylenchloridlösung. 

Zeit t 
Sogleich. . 
Nach 42' bei 0° . 

60' , 0°. 
60' ,,20°. 
40' ,,50°. 

940' ,,500. 
2850' ,,50°. 

Zeit t 
Sogleich. 

IV. In Benzollösu'ng. 

Nach 60' bei 50° 
,,9:10' 5Uo 
, 2447' " 50° 

V. In Nitrobenzollösung. 

Drehung an 
+ 0,30° 

+ 0,39° 1 
+ 0,40° I 
+ 0,37° \ 
+ 0 39° I + 0'40° I 
+ 0:40° J 

Drehung an 
± 0,0° 
± 0,0° 
+ 0,09° l 
+ 0,09° J 

Sogleich nach dem Zusammenbringen aD = + 0,18° l 
Nach 920' bei 50°. . . . . . . .. = + 0,200 J 

So verschieden auch die erhaltenen Drehungsgrößen sind, so 
haben die fünf Lösungen das Gemeinsame, daß 1. die Chlor­
substitution in ihnen allen sehr schnell eintritt und zum Still­
stand kommt, und 2. das Chlorprodukt (nach dem Abdestillieren 
der Solvenzien I bis IV) durchweg die re c h t s drehende Modi­
fikation des Chlorbernsteinsaureesters darstellt; die ganz ver­
schiedenen Drehungswerte in den Lösungsmitteln I bis IV, bei 
gleicher Konzentration, legen den Gedanken nahe, daß in ihnen ver­
schieden gebaute Chlorprodukte (Additions- und Zwischen­
formen) enthalten sind, aus denen erst nachher, bei der Bearbeitung 
mit \Vasser und unter teil weiser Razemisation, der d - Chlorbern­
steinsaureester gebildet wird. 
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11. Milchsäuretypus : C H3 C H X . CO 0 H (X = 0 H, Cl oder 
Br, NH2). 

a-O xypropion säure, a-Ami d 0 propion s ä ure (Al an in), 
a-Halogen propionsäure. 

Für die optische Bezeichnung der aktiven Milchsäuren wollen 
wir festsetzen, daß wir diejenige Säure, deren Salze und Ester 
linksdrehend sind, als 1-Milchsäure und umgekehrt, als d - Milch­
säure diejenige ansprechen wollen, deren Salze und Ester rechts­
drehend sind 1). 

Die Fleischmilchsäure liefert linksdrehende Salze (Wisli­
cenus) und linksdrehende Ester (Klimenko, Le Bel u. a.), 
demnach wollen wir sie als I-Milchsäure bezeichnen. 

I. Substitution des Hydroxyls durch Halogell. 
POl 

1. l-CH3 CH(OH)COOH (nicht rein), ~, CH3 CHCl.COCl, 
CH30H 

linksdrehend, - -, d-CH3 CHCl.COOCH3, [a]1° = + 19,01°. 
+- P C15 

P) l-CH3 CHOH.COOH (nicht rein), - -, CHsCHCl.COCl, 
C2 H5 0H 20 
--, d-CHsCHCl. COOC2 H5, [a]D = + 12,8Go. 

PBr5 
2. l-CHsCH(OH)COOC2HG (nicht rein), ----+, d-CHsCHBr. 

COOC2 H j , [a]1° = + 7,18°. 

1) P. WaIden, Berl. Ber. 32,2860 (1899): Dieses von mir (1899) 
vorgeschla.gene Prinzip scheint mir auch jetzt noch beachtenswert zu 
sein. Da. die freien Oxysäuren in Lösung leicht .Anhydride bilden, 
innere Kondensation und ähnliches erfahren, da sie zudem (wie alle 
OH- und COOH-haltigen Körper), an sich zu polymeren MolekeIn 
zusammentreten, so ist das Vorzeichen der Drehung für diese freien 
Säuren Schwankungen unterworfen. Nehmen wir hin ,gegen z. B. die 
Natrium-(Kalium-, Li- oder NHdSalze, welche in wässeriger Lösung 
weitgehend in die einfachen Säureionen zerfallen, so haben wir 
den optisch - aktiven Rest direkt als Meßobjekt der Drehungsrichtung 
und -größe vor uns. Ebenfalls einfach liegen die Verhältnisse bei 
den Estern der Oxysäuren, da auch diese nur wenig zur Bil­
dung von assoziierten MolekeIn neigen, Die Drehung der freien 
monomolekularen Säure, z. B. CHsCHOH. COOH, muß nun 
ihrem Vorzeichen und ihrer Größe nach zwischen der­
jenigen des Ions, (CH3 CHOH. COO), uud des Esters, CH3 CHOH 
. CO 0 C H3, 1 i e gen. Zu einem ähnlichen Prinzip für die Bezeichnung 
der Drehungsrichtung der Säuren ist neuerdings auch P. Frankland 
[Journ, Chem. Soc. 105, 1102 (1914)] gelangt. 
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. Na-malonsäure- . . 
2a• d-ChlorplOnsäureäthylester ~~~-~ Inaktiver Sub­

ester 
stitutionsprodukte. 

P. WaIden, Berl. Ber.28, 1293 (1895); Journ. russ. phys-chem. 
Ges. 30, 669 (1898). 

PC15 
3. 1-Milchsäure ~ 

C2H 50H 
CH3 CHC1.COCl -~ 

PC15 
3a • d-Milchsäure ~ 

d-CH3 CHC1. COOC2H5 

[aut 5 = + 19,51°. 

CH3 0H 
CH3 CHCl. COCl -~ 

I-CH3 CHCl. COOCH3 

[a]1=-26,83°. 
PBr5 CH30H 

J. I-Milchsäure ~ CHCHBr. COBr -~ 
d-CH3 CHBr. COOH 

aD =+ 25°. 
PBr5 

4a • l-Milchsäuremethylester ~ d-CH3CHBr. COOCH3. 

[a]D =-11,10° [a]H =42,65°. 
PBr5 C.H50H 

5. d-Milchsäure ~ CHCHBr.COBr ~"~~ 
I-CHg C HBr. C 00 C2H5 

[a]D = - 14,24°. 

5a . d-Milchsäureäthylester ~5 l-CH3 CHBr.COOC2H5. 
[a]1J9 = + 14,52° [a]19 = - 31,45° . 

• T. W. Walker, Journ. Ohplll. Soc. 67, 918 (1895). 
PC15 

(). I-CHgCHOHCOOC2H5 ~ d-CH3 CHCl.COOC2H5 

[a]D=-10,330 aD=+19,410. 

7. d-CH3 CHCl.COOH 
rechtsdrehend in H 2ü 
(aus dem Ester über 
Ba-Salz durch H 2 SÜ4) 

d-CHg CH(OH). COOH, 
Zinksalz, [a]D = + 5,75° 

(das reine Zn-Salz 
[alD= + 6,29°). 

A!(20 
7a . d-CHsCHCl. COOC2H5 -~ kein Ersatz des Halogens 

durch Hydroxyl. 
C2 H50 Na 

S. d-CHgCHCl.COOC2H5 -~ inaktives 
"D= + 18,75° 

sa. l-CHgCHBrCOOC2 H5 

(0 C2H5 ) CO 0 C2H5• 

CHgCH(OC2H5)COOC2H5' 
C2H 50Na 
--~ inaktives CHgCH 

Th. Purdie und S. Williamson, Journ. Ohem. Soc. 69, 820, 829, 
837 (1896). 

Wal den, Optische Umkehrerscheinungen. 4 
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Neuerdings haben Frankland und Garner auch die Sub­

stitutionswirkung von Thionylchlorid auf Milchsäure und ihre 
Ester studiert und zugleich interessante Zwischenprodukte 
isoliert. Ausgehend von der cl-Milchsäure erhielten sie: 

A. Aus roher aktiver Milchsäure (enthaltener Laktonsäure 
und Laktid). 

--------------------~--------------------d-CRsCHOHCO OH 
aD =+ 1,2° 

~ SOC12 

CHsCH(OSOOl). COCl 
a D =+ 30° 

~ 
CRsCHCl. COOl(+ S02) 

aD = + 0,2 bis 1,68° 

~O/~t.o 
;7 " . .y 

J!' '" l-Chlorpropion- Chlorpropionsäure-
säure, ester, 

CRsCRCl.COOH CRs CHOICOOC2R" 
a D =- 2,:160 "D =- 2,92° 

C Hs--C H O-C 0 
I 
COOH CHOR 

I 

CRs 
~so Cl2 

(

CH3-CHO--CO 

~OCl ~ll(OSOCI)) 
CRs 

{-
CRs. CR-O-CO 

I I 
COOl CRCI 

I 
CHs 

aD =+3,6° 
{-

CH3 . CHO. CO. CHOI 
I I 

COOH CRs 
"D =+ 4,04° 

B. Aus d-Milchsäureäthylester: 

CR3 

d-I 
CROH 
I 

COOC2H5 

an =+ 2,50 

SOCb CHs (C5H5N.HCl 
----+ d-I --

CH(OSOCl) 

CO OC2 R 5 

a D = + 77,6° 

CHa 
1- I 

CHCI 
I 

COOC2 H5 
uD ==_40 
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d-Milch säure und ihr Äthyles tel' verhalten sich also sterisch 
gleichartig zu SOCI2 , indem sie schließlich zu linksdrehender 
Chlorpropionsäure (und Ester) führen. 

P. F. Frankland und W. E. Garner, Journ. Ohem. Soc. 105, 
1101 (1914). 

H. Substitution des Halogens durch Hydroxyl. 

d ChI ... Ag20 d M'l h .. 1. - orproplOnsaure - - 1 C saure 
rechtsdrehend Zinksalz, [a)D = + 5,75°. 

Purdie und Williamson, Journ. Ohem. Soc. 69, 837 (1896). 

2. I-Brompropionsäure 
Ag2C03 . h 
~_ I-Mllc saure, 
+H20 

Zinksalz, [a]10 = - 3,1° 

(reines Zinksalz hat [a)D = - 8,6°). 

'>,a. d B '. Ag2C03 d M'l h .. - - romproplOnsaure +H;b - 1 C saure, 

Zn·Salz, [a]10 = + 3,13°. 

'3 I B '" KOH d M'l h . " - romproplOnsaure +Hto - 1 C saure, 

Zn-Salz, [aJbO = + 3,7U• 
KOH 

;.;a. d-Brompropionsäure +Hto I-Milchsäure, 

Zn· Salz, [a)1° = - 2,65°. 

4. I-Brompropionylchlorid, :l~~, I-Brompropionylglycin 2) 
in Wasser, [a )1° = - 35,3°, 
in Alkohol, [a )1° = - 46,60. 

5. I-Brompropionylglycin, ~.~2~ d-Laktylglycin, 
+H2 Ü 

I-OH30HBr. OO.HNOH2000H rechtsdrehend. 
bydrolysiert 

5a . d-Laktylglycin --- - d-Milchsäure, 
Zn-Salz, [a )1° = + 6,520. 

B . .I!'ischer, Ber!. Bel'. 40, 503 (1907). 

IH. Einführung und Ersatz der NH2 -Gruppe. 

Für die aktiven Alanine und deren Ester wollen wir fest­
setzen, daß das optische Vorzeichen auf Grund der Drehungs-

1) Die aktive Brompropionsäure, ebenso wie die a-Bromisocapron­
säure und a-Brornhydrozimtsäure erleiden bei Zimmertemperatur mit 
der Zeit eine Autorazemisierung [E. Fischer, Ber!. Bpr. 40, 503 (1907»). 

2) Vgl. auch War bu rg, Ann. d. Ohern. 340, 165. 

4* 
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richtung ihrer salzsaurenSalze angegeben werden soll, bzw. der 
freien Ester. 

flü,s. NH'l 
1. 1-Brompropionsäureäthylester --~ I-Alanin, 

aD = - 37°, H Cl-Salz, [a ]1° = - 6,7°, 

fluss. NH3 
1 a. 1-Brompropionsäure --~ 1-Alanin, 

HOl-Salz, [a]1° = - 5,7. 

CO 
2. I-Brompropionsäureester C6 H4(CO)NK 1-Phtalyl-alaninester 

[a]D =- 37°, ~ in C2 H5 0H, 
[a]1° = + 7,15°. 

/CO" 
3. d-Alanin l'sH4"CO/O Phtalyl-d-alanin, 

HOl-Salz, --- ~ in Alkohol, [aJbo = -17,840. 
[a]10=+9,60(ganz 
rein [a]10=+10,3), 

3a• Phtalyl-d-Alanin 
gespalten durch 
--~ 

HCI 
d-Alanin, 

H Cl-Salz, [a ]1° = + 8,7°. 

C2 H SO H 
4. Phtalyl-d-Alanin - --_ Phtalyl-d-alaninathylester, 

+HCl 
in Alkohol, [a ]10 = - 12,46°. 

Dieser Ester ist der optische (reine) Antipode des Esters 
unter 2). 

NOBr 
5. d-Alaninäthylester --- d-Brompropionsäureäthylester 1), 

(frei, ganz schwach aD = + 25,4°. 
linksdrehend) 

G. Dieser Ester d-CHs CHBrCOOC2 H., 
fluss. NH3 
--~ d -Alanin, 

HOl-Salz, 
[a]10 = + 4,1)0. 

E. Fisch e r, Berl. Bel'. 40, 496 (1907). 

7. d-Alanin 
H Cl-Salz re<lhts­
drehend, aD =? 

NOBr -- 1-Brompropionsaure, 
C1D=- 39°. 

1) Für den reinen Ester nach Ramberg [Allll. d. Chem. 349, 
331 (1906)] muß "JI = 46° sein. 
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NH3 
7a• I-Brompropionsäure --- I-Alanin, 

+H20 
[a Ibo = - 26,7°, H Cl-Salz, linksdreht'nd, 

[a]10 = - 90. 

E. Piseher und O. Warburg, Ann. d. Ohern. 340, 171 (1905), 
Berl. Ber. 39, 2895 (1906). 

HN02 
8. d-Alanin --~- I-Milchsäure (sog. d-Milchsäure, Fleisch-

HCl-Salz, Links-Zinbalz [a]n = - 8,0° 
[a]1:,o=+ 9,4°, (reines Salz, [a]n =-8,6°). 

milchsäure ). 
E. Fi~cher u. A. Skita, Zeitsehr. f. physiolog. Ohem. 33, 190 

(1901). 

'Wir haben also folgende optische Kreisprozesse: 

1. NOBr d-Alanin ~_ 

t 

I NH6 

1- Brompropionsäure 

I I NH. 

d -Brompropionsäure 
NOBr t 
+-- I-Alanin 

II. Schema. Dagegen bei den Estern: 

d-Brompropionsäure-Ester _ Phtalyl-d-Alaninester 

d-Alanin-Ester +-

III. Schema: 

~ 
'" d-Alanin 

t 
Phtalyl-d-Alaninester 

~dl-ohl::ro:ionsä~le ~~O 
0:: ~~~ ... 0 "-' 

z .. 0 
,;'> z 

NOOH 
+---- d-Alanin I-Alanin ~ d-Milchsäure I-Milchsäure 

~l 
]-Ohlorpropionsäure 
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III. Mandelsäure, C6 H5 CH(OH)COOH. 

Pheny1ch1oressigsä ure, C6 Hs C H Cl. CO ° H. 

Phenylaminoessigsäure, C6 HsCHNH2 • COOH. 
pel5 

1. I-Mandelsäure --- d - C6 Hs C H Cl. CO Cl 
in Alkohol, [e(]D = - 156° in C 8 2, [a]D = + 158,3;;0 

--- d-C6 Hs CHCI. COOH 
in U6 H 6 , [a]D = + 131,3°. 

P. d-C,;HsCHCl. COCl (+ CHsOH) -+- d-C6 Hs CHCl. COOCHs. 

1b • d-C6 Hs CHCl.COOH (+ CHaOH + HCI) --- d-C6 H:,CHCI 
. COOCHs' 

1 c. l-C6 H5 CH(OH)COOCHs ~ d-C6 HsCHCl. COOCHs 
[a]D = + 107,6°. 

PErs 
1d • I-C6 H;;CH(OH)COOH -- - d-C6 Hs CHBrCOBr 

[aJ10 = + 44,50 
H2 Ü 
--- d-C6 H5 CHBr. COOH 

in C6 H 6, [a]D = + 97,6°. 

1 e. 1- C6 Hs CH(OH)COO CHaP-~ d-C6 Hr, CHBr. COOC2 Hs 
[a]D = + 68,28°. 

Trotzdem nach den Versuchen Easterfields [Journ. Chem. 
80c. 59,71, (1891)] I-Mandelsäure bei der Einwirkung von Chlor­
oder Bromwasserstoff, selbst bei t = + 60-100°, nur inaktive 
Phenylhalogenessigsäure lieferte, gelang also P. Wal d en (1895) 
die Darstellung der ak ti v e n Halogenderivate. Naturgemäß 
waren auch diese Produkte teilweise mit razemischen Körpern 
vermengt. Hierbei trat, wie bei der 1- Äpfel- und 1- Milchsaure, 
eine Umkehr der Drehungsrichtung ein. Phosphorpentachlorid 
und -bromid wirken optisch-gleichartig. [Po WaIden, Berl. Ber. 
28, 1295 (1895), Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 705 (1895)]. 

Erwähnen wollen wir, daß die reinen (nicht razemisierten) 
Chlor- und Bromprodukte (Sauren und Ester) nachher durch 
Spaltung der r-Säuren und Veresterung der erhaltenen Antipoden 
gewonnen worden sind (s. a. Kipping und Hunter, Journ. Chem. 
80c.83, 1005 (1903), Mc Kenzie und Clough, ebenda 9:1, 811 
(1908),99, 1917 (1911)]. 
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, N a-Malonsäureester . . . 
1'. d-C6 H"CHCl. COOC2 Hr, ---~~_ Inaktive Tncarbon-

saureester. 

19. d C H CHCl COOC H Na-MethylmalonsD.ureester . kt' R k 
- '6 5 ' . 2:' - llla Ive ea-

2. 

tionsprodukte. 
P . WaIden, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 669f. (1898). 

PC15 --- l-C6H 5 CHCl. COOH 
starke Razemisation. 

3. 1- C,;H:, CHCI. COOH 
reine Säure, in 0GH6 

[a)12 = ~ 1910. 

NaOH 
~H:ö I-Mandelsaure 
T - stark razemisiert; in O2 H5 0 H 

[a]n = - 5,6°. 

4. 

5. 

Ag. C 0 3 
1-l'GH[,CHCl. COOH THO d-Mandelsäure 

2 weniger razemisiert als in 3, 
[a]n = + 48,2°. 

1-l'üH5CHCl. COOH CH3~ l-CöH:,CH(OCHs)' COOH 
in Alkohol, [a]n = - 24,6°. 

[Dagegen 

1-l'6 Ho C H(O H). COOH + A~l~.+ c~ l-C6 H5 CH(O CHs) COO H] 
in Alkohol, [a]n = -151,1°. 

Alex. MeKenzie und G. W. Olough, Journ. Ohern. Soc. 93,811 
(1908), 7.5, 753 (18\19). 

6. 1-l'üH5CH(OH)COOH ~~ l-C6H5 CHCl.COOH 

7. 

in 06HÜ' [a]n = -101 bis - 1460 

(nie reine Säure hat [a]v = -191 0). 

l-C6 H5CHCl. COOH ~~ d-Ct;H:,CH(OH)COOH 
[a]v = - 1460 2 [a]12 = + 530. 

l-C.;H 5 CHOH. COOCHs ~~ I-C6 H 5 CHCl. COOCHs 
[a]15 = -86,7°. 

l-G H, CHCl.COOGH _hY~I"()~ I-G H GHCl.COOH 
6 u ~ ~ 0 3 mitwässer.HC1. 6 5 _ 0 
[et]V _. - 86,7 In 06Hü, [a]V ~ -18,2 . 

Also ist wob 1 der Ester teilweise razemisiert gewesen, oder 
durch die Verseifung ist die Razemisierung eingetreten, und zwar 
im Betrage von mehr als 50 Proz. 

7a. l-C6 H5 CHCl. COOCHs 
CH3~ inaktive C6H 5 CH(OCHs)COOH. 

Alex. Me Kenzie u. Fr. Barrow, Journ. Ohern. Soc. 99,1916 (1911). 
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Ersatz von Halogen durch Hydroxyl. 

3a und 4a• McKenzie und Clough untersuchten auch die 
·Wirkung der Basen bei dem Ersatz des Halogens in den 
aktiven Phenylchloressigsauren in wasserigen Lösungen: 

Genommene Säure C6 H5 CHCl. COOH I 
DrehuDgSric~·tung - und 
~große der gewonnenen 
l\ia 11 deI a a ure in alko­

d-06 H5 0HOI.OOOH 
I-C"H5 0HCI.OOOH 

" 

-----1 holischer Losung: 
(RelneMand e lsau re 

Ba,cn hat [alD=etwa-1560) 

AgNOs auf das Na-Salz. 
+ NaOH auf daR Natr.-Salz 
H 2 0 ..... . . 
Na200a in wässer. Lösung 

(alkalisch) . 
als K-Salz •. 

NHcSalz. 
Li-Salz .. 
Rb-Salz . 
Kupferoxydsalz 
Kupfel'oxydulsHlz 
Bariumsalz . . . 
Thallosalz (alkalisch) 
Bleisalz 

+ Sb2 0 g •.• 

Ferrisalz . . . 
+ Platin hydroxyd 
+- Ag2 COg •• 

als Ag-Salz . . 
Mel'curisalz . 

" Mel'curosalz 
+ Palladiumhydl'oxyd 

Pd(OH)2 

[a]D = -41,5° 
4 bis 6° 
3,1 0 

4,3" 

= -10,3° 

= - 4,3" 

= -l-- 48,20 

= + 24,7 0 

= + 11,1 0 

+- 41,2° 

= + 9,7 0 

McKenzie und Olougil, Journ. Ohem. Soc. 95,786 (1909); !l3, 
811 (1908). 

Es treten auch hier die Basen in optisch entgegengesetzter 
Wirkung auf; jedoch ist die Razemisation sehr erheblich. Wie 
auch aus den anderen Substitutionsreaktionen zu entnehmen ist, 
scheint die Anwesenheit der Phenylgruppe für die Razemisation 
günstig zu wirken. 
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Phen y I amino essi g sa ure. 
NH;) 

S. I-C6 H5CHCl.COOH -- d-C6 H;,CH(NH2)COOH +H2 () 
rein, als HCI-Salz, 

in C6 H 6, [al]) = -1910 [a]]) = + 60,5 bis + 1390. 

Gleichzeitig wurde 1-Mandelsä.ure [a]]) = - 30,3° erhalten. 

sa. d-C,.H5 CHCl.COOH ~~ I-C"H5CH(~H2)COOH 
rein,inC6 H 6 , [a]]) = +191,20.+ H 20 als HCl-Salz, [all) = -48,10. 

Gleichzeitig wurde d-Mandelsaure [a]]) = + 23° gewonnen. 
lYlcKenzie und Clough, JOUI'Il . Chern. Soc. 95, 790 (1909). 

9. Reine aktive Phenylaminoessigsauren wurden (durch Spaltung 
mittels Cinchonin) aus den Formylderivaten erhalten. 

Reine I-Cs H5 CH(NH2)COOH hat als HCI-Salz in H20 
[a]1° = - 157,78° (Fischer und Weichhold). 

Reine d-Säure als Säure in Wasser: [a]1° = + 112,6°. 
als HCI-Salz [a]1O = + 158,1 0• 

d-C6 H[,CH(NH2)COOH NO~ inaktive C6H(iCH(OH)COOH. 

10. I-C6H5CH(NH2)COOC2H5, als HCI-Salz in Wasser, [a11° 
= + 88,95°. 

NOOR , 
lOa. d-CijH5 CH(NH2)COOC2 H(i - - _ l-C6 H 5 CHOHCOOC2 H 5 

in Aceton, [a]]) = - 100, also 
erhebliche Razemis~tion . 

10a• d-C6H5CH(~H2)COOC5Hl1 ~1-C6H5CHOH.COOC5Hll 
Öl, [a]]) = etwa - 260. 

11. 

11. 

12. 

Es tritt also eine erhebliche Razemisation ein. 

Emil Fischer und O. Weich hold, Berl. Bel'. 41, 1293 (1908). 

I-C6 H5CH(NH2)CO OH 
als HCl-Salz, [a]1° = -157° 

N OOR -- d-Mandelsaure 
[a]]) = + 5,40. 

NOOH 
d-C6H5 CH(NH2)COOH __ I-Mandelsaure 

[alv = - 7,3°. 
:Mc Kenzie und Cl o ugh, Joul'n. Chern. Soc. !)5, 7\l1 (1909) . 

NOßr -- d -C6 H:) C H Br C 0 0 H 
recht sdrehend. 

NOCI 
13. d-Cs H5 CHl1m2COOH - _ I-C6H j CHCI. COOH 

in C6 H 6, ["J]) = - 21,4°. als HCl-Salz, [al]) = + 1190 
(nicht frei von der Razemverbind.) 
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Es tritt also eine erhebliche Razemisation ein. 
Me Kenzie und Olough, Journ. Ohem. 80e. 90, 792 (1909). 

14. I-C6 H5 CHOH. COOH CH:~~ I-C6 H5 CH(O. COCHa)COOH 
I-Aeetylmandelsäure, Aceton, 

[Ct]D = - 156,4°. 

P. Waiden, ~eitsehr. f. phys. Ohem. 17, 706 (1895). 

Die reine I-Acetylrnandelsaure wurde rückwärts in I-Mandel­
saure verseift, a) durch alkoholisches Kali, b) durch Silber oxyd 
und Wasser; in beiden Fallen resultierte ohne Waldensche Um­
kehrung nahezu reine I-Mandelsaure: in Alkohol, [IX]]) = - 145 
bis - 1480. 

A. Me Kenzie u. HUlllphrie s, .Journ. Ollem. Soe. 90, 1106 (1~09). 

~ ,.. AgzO 
I-C6 H"CH(OH)COOCHs +c"it I-CsH"CH(OCHa)COOH 

in 082, [a]D = - 236() 3 in Alkohol, [Ct]]) = - 150,0" 

15. 

CHj~ I-C.H eH(OCH )COOCHn + H? SO b 5 __ 3 __ " 

- 4 in 082, [a]ll = -101,70. 

MeKenzie und Wren, Journ. Ohern. 8oe. 7,i, 753 (1899); 9ö, 
1583, 1593 (1909); 97, 484 (1910). 

Fassen wir hier kurz die Ergebnisse zusammen, so finden 
wir bei diesem vorzüglich studierten Typus, daß die fr eie 11 

S a uren, wie die Ester, sich optisch-gleich verhalten, daß die 
Basen bei ihrer hydroxylierenden Wirkung stereochemisch zwei 
Gruppen bilden und daß die chlorierende ~Wirkung von pel:, 
und SO Cl2 optisch-eutgegengesetzt verläuft. Dank den Unter­
suchungen lH c Ken z ie s können wir folgende Umkehrungserschei­
llungen konstat.ieren: 

NOOR 
l-C6 H5 CHOHCOOH E d-Cs H 5 CHNH2 . COOH 

I'"', r Ag,OO, 

&0 r NR3 I NOCl 
o~ 

.\ra 0 
4 'I' 

d-OsHsOHCICOOH I-Cs H5 CHCI. COOH 

I NH, I NO"' 

.\rq 

1 '"" j Ag,OO, 

0 4 
&0 

o~ 

I-Os Hs OH(N H 2)C OOH 
NOOR 

~ d-OsH6 CH(OH)OOOH 
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IV. a-Oxybuttersäure, CHsCH2 CH(OH). COOH. 

1. 1-[CHs CH2 CH(OH)COO]2Ba 
linksdrehend 

CH3>CHCHoOH 

CH3 +H-Ci"'::'- I-CH3 CH2CH(OH)COOC4Hg, 

[").ll = - 7,7°. 
Analog entsteht der Rechts-Ester. 

2. d-Oxybuttersäureisobutylester 
[a]15 = + 7,7° 

CH"C~ d-CHs CH2 CH(OCO CHs). COOC4 H~, 
[a]1" = + 20,7°. 

::l. 1- Oxybuttersaureisobutylester 
[a]15 = - 7,7° 

HN~ I-CHs CH2 CH(ON02). COOC4 HD 

[a]15 = - 43,20. 

4. 1- Oxybuttersäureisobutylester ~ l-CHs CH 2 CHCl. CO 0(\ H9 

[a]15 = - 7,7° ["]1" = -10,5°. 

5. l-Oxybuttersäureisobutylester 
["]15 = - 7,7° 

PBr5 
--+ d-CHs CH2. CHBr. COOC4 H" 

[a]1" = + 6,7°. 

M. Oh. Jordan, Theses, GenilVe 1895, p. 37 ff. 

Auffallend ist hier, daß PBr, eine Umkehr der Drehung, 
PC15 jedoch keine gibt. 

Anmerkung: Alle weiteren Substitutionsreaktionen fehlen, so 
der Ersatz von Halogen durch' Hydroxyl und die NH2 - Gruppe, sowie 
der Ersatz der NH2-Gruppe durch NOOH und NOHr und NOCl usw. 

V. P-Oxybuttersäure, CHaCHOHCH2 • COOH. 
p-Chlorbuttersäure, CHsCHCI. CH2 COOH. 
p-Aminobuttersäure, CHsCH(NH2).COOH. 

E. Fischer und H. Scheibler, Bt'rI. Ber. 42, 1219 (1909); Ann. d. 
Ohem. 383, 337 (1911). 

Chlorierung: 

1. I-ß-Oxybuttersaure (aus dem Harn von Diabetikern) liefert 
mit CHsOH + HCI den Ester l-CHsCH(OH)CH2 • COOCHs, 
[a]j)° = - 21,09°. 
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1a• Dieser Ester wurde mit NaOH verseift: Na-Salz der 
l-Oxysäure, in H2 0: [01]1° = - 14,1°. 

2. Dieser Ester der l-Oxybuttersäure, [01]1° = - 21,09. 

gibt mit PCl5 den Ester d - C H3 C H Cl. C H2 C 0 OC Hs , [OI]D 
= + 23,89°. 

3. d-CHsCHCI. CH2 COOCHs verseift mit HCl 
---+ d-CHs CHCI. CH2 • COOH in Wasser, Na-Salz, [OI]D = + 27,1°; 

Saure: [01]1° = + 42°. 
PCI5 

Ferner 4. I-CHsCH(OH). CH2 COOH -- d-CHsCHCl 
.CH2 CO.OH(Na-Salz, [01]1° = + 12,7°). Sowohl die freie Oxy­
saure, als ihr Ester geben also mit PCl5 dieselbe d-;j-Chlorbutter­
saure. 

Hydroxylierung: 
H?ü 

5. d-CHs CHCI.CH2 COOH ~ I-CHsCH(OH). CH2 COOH, 
frei: [a]1° = 42° linksdrehend. 

6. d-CHs CHCI.CH2 COOCHs 
[a]10 =+ 22° 

H 2Ü 

- - I-CHs.CHOH.CH2 COOH, 
linksdrehend, Na-Salz, [a]1° = - 7,4°. 

Ag2 ü . 
7. d-CHs . CHCI. CH2 COOH --- loCHs CHOH. CH2 COOH 

Na-Salz, [aJ1° = + 27,1° Na-Salz, [a]t ' = - 4,6°. 

vVasser sowie Silberoxyd wirken stereochemisch im seI ben 
Sinne; gleichzeitig tritt eine erhebliche Razemisation ein; wässerige 
Lösungen von NaOH und Na2 COS geben nur die inaktive Oxy­
saure. 

Wir haben demnach folgende Umwandlungen: 
PCI- H ü 

l-ß-Oxybuttersäure - ...;: d-ß-Chlorbuttersäure -~ I-ß-Oxybuttersäure. t oder Ag2ü . t 

-\- Cß3~ l-CHsCHOH. CH2 COOCHS ----!.!?ls 
------------- -~ 

l-ß-Oxybuttersäure d-CHSCHCI. CH2 COOCHs 

+---- +H2 0 +- -----------
(Ag2 0). 

Die Waldensche Umkehrung wurde von E. Fischer und 
H. Scheibler erweitert und an möglichst reinen Präparaten 
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wiederholt [Ann. d. Ch. 383, 337 (1911); Sitzungsber. d. Berl. 
Akad. d. Wissenseh. XXVI, 566 (1911)]. 

8. ß-I-Aminobuttersäure ~ 
rein, in H 20 , 

[a ]1° = - 35,2° I-ß-AminobuttersäuremethylE'ster 
rein, frei, [a]1° = -31°. 

Entsprechend sind die reinen d-Verbindungen. 

9. I-ß-Aminobuttersäure ~N~ d-ß-Oxybuttersäure 
[a]1° = - 28,7° in H 20, als Na·Salz, 

[aW = +5,5°. 

10. I-ß-Aminobuttersäuremethylester HN ~ 
[aH? = _7° 

d-ß-Oxybuttersäure 
in H 2 0, als Na·Salz, [a]10 = +2,1-1,70. 

. HNO. 
d-ß-Ammobuttersäuremethylester -~ 

[a]1° = + 8,9° 

I-ß-Oxybuttersäure 
als Na-Salz, [a]n = -1,5°. 

Erwähnen wollen wir, daß das reine Na-Salz der I-ß-Oxy­
buttersäure [OG]ll = - 14,5° hat [lVlcKenzie , Journ. Chem. Soc. 
81, 1402 (1902)]. 

• .. NOCl " 
11. d-ß-Ammobuttersaure - - I-ß-Chlorbuttersaure 

in H 2 0, [a]1° = + 24-,2° in H 20, [a]1° = - 2-l,4°. 

• .. NOCl .. 
11 a. I-ß-Ammobuttersaure ____ d-ß-Chlorbuttersaure 

in H2 0, [a]1° = - 14° rechtsdrphend in Toluollösung. 

Bei der Umwandlung der Aminosäure in Chlorsäure 
findet keine starke Razemisation statt. 

Neu bestimmt wurden die Konstanten der d-ß-Chlorbutter­
säure: 

CH3 0H+HCl 
a) I-ß-Oxybuttersäure -

I-ß-Oxyhuttersäuremethylester 
als Maxim. [a]1° = - 21,1°, wie früher. 

PC1, 
b) I-ß-Oxybuttersäuremethylester - -

[a]10 = -18,1° 

d-ß-Chlorhuttersäuremethylester 
[a ]10 = + 22,6°. 
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HCI +H2Ü 
c) d-ß-Chlorbuttersauremethylester ---

["]10 = + 22,6° 

d-{:I-Chlorbuttersaure 
in H2 0, [a]10 = +49,50 (reinste 8äure), 

in Toluol, [a]1° = + 46,6°, 
in Natronlauge, [a]1° = + 41,3°. 

\Vir haben also insgesamt folgende stereochemische Umwand­
lungen: 

P Cl5 
d-Oxybuttersäure - _ I-Chlorbuttersäure 

,..0",1 

1 
I-Amino buttersäure 

~+o 
"'(0-

'>I. 

0 ' 

'ii: ~7 " ~ 
~o 

"'0\ 
d-Oxybuttel'säure 

I 
! 

H2 ü 
d-Cblorbuttersäure _ l-Oxybuttersäure. 

oder Ag2ü 

In diesem Typus, in welchem der Carboxylrest nicht am 
asymmetri sehen C -Atom ist, sind die Verhältnisse insofern ver­
einfacht, als sowohl im Falle freier COOH-Gruppe, als auch 
bei Verwendung des Esters stereochemisch gleichartige B.eak­
tionen verlaufen: 

1. beim Ersatz von OH durch Chlor (PCls-Wirkung), 
2. beim Ersatz von Chlor durch 0 H (H20, Ag20), 
3. beim Ersatz von NH2 durch OH (HN02-Wirkung). 

Ausgehend von der Aminosäure gelangen wir also zur r m-
kehrung der Antipoden. Die vValdensche Inversion ist also 
nicht auf die OG-substituierten Sauren beschrankt. 

Anmerkung: Die Wirkungen von KOH, NlIs und 80012 sind 
noch nicht erforscht. 

VI. a-Oxyisovaleriansäure, (CHs)2CHCH(OH). COOH 1). 

Valin (OG - Amidoisovaleriansäure) , (C Hsh eH. CH (N H2) 

. COOH 1). 

IX-Bromisovaleriansa ure, (CHs)2CH. CH BI'. COOH 1). 

(E. Fischer und H. Scbeibler.) 

1) E. Fischer u. H. Scheibler, Berl. Bel'. 41, 889, 2891 (1908). 
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1. I-Valin N~ 
(das HOl-Salz 

ist linksdrehend) 

d-Bromisovaleriansaure ~~ 
in C6B 6, [((]b0 = +,22,80 

(Ausbeute etwa 80 Proz.) 
in H 2 0, [albO = +9,0° 

I-Valin 
(HOl·Salz, linksdrehend) 

in H 20, [a]10 = - 24 bis - 270 

(Ausbeute 65 bis 70 Pl·OZ.). 

1 a. <I-Valin NO-!" I-Rromisovaleriansäure ~!,a d-Valin 
(nach F. u. Sch.: 

Umkehrung!) 

2. d-Bromisovaleriansäure ~!,a I-Valin. 

3. d-Bromisovaleriansaureester ~~ cl-Valin. 

4. d - Bromisovaleriansäure ~~~ d - Bromisovaleriansäure-
G1ycocoll. •. N H, 

ehlorid - --_ cl-Glycm der BromlSOvalel'lansäure -~ d -Valyl-
in Alkohol, [a]1° = + 47,5° 

I . Hydrolyse d V I' (A . d " ) g ycm - - _ - a 111 ntlpo e von ~ .. 

Ag2 0 
5. d-Bromisovaleriansaure - --- _ dieselbe aktive Oxy-

oder KOH 

valeriansäure (Ausbeute 60 bis 67 Proz.); diese Säure ist m 
Aceton oder 'Wasser linksdrehend, ihr Zinksalz ist dagegen in 
wässeriger Natronlauge rech tsdrehend: [a]bO = + 12°. 

I 

6. d B . I I I· AS20 - romlsova ery g YCln im Uber.ch.;ß 

in Alkohol, [an° = + 47,5° 

aktive Oxyisovaleriansäure 
identisch mit 5. 

als Zink salz, [(( JD = + 11 ,8°. 

7 I V I· ( ) NO 0 Hk' O· I' . . - a 111 S. 1. -_ a tlve xYIsova el'lansaure 
als Hen-Sa.lz, identisch mit 5. und 6. 

["]b0 = - 26° als Zinksa.lz, [a]1° = + 12,2° 
(AuSbeute 70 Proz.). 

Umwandlungsschema : 
_ NOßr - -- - - ---- -. 

I-Valin NOO H "0· I'" Ag2 0 d B ~. I' .. - - _ u- xYlsova erlansaure ____ - romlsova enansaure. 

i __ __ N::,er :~_: J 
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Im Falle der freien Carboxylgruppe wirken normal: 
NOOH, Ag2 0 und KOH; dagegen anormal [mit doppelter Inver­
sion (nach Fischer-Scheibler)]: NOHr und NHg • 

Auf die Ester wirkt NHg normal, ebenso auf die gebundene 
COOH-Gruppe: 

NH3 --+ d-Valin 

d -Bromisovaleriansäure 

~ 
"'>lo.. NH 

d-Bromisovalerylglycin -~ d-Valin. 

An me r k u n g: Die Wirkung des Phosphorpentachlorids ist noch 
nicht untersucht worden. 

VII. a -Bromisocapronsäure, C4 H 9 C H Br . CO 0 H. 

Leuein (OG-Amidoisocapronsäure), C4 H9 CH(NH2). COOH. 

Leuc i ns ä ure (OG-Oxyisocapronsaure), C4 H9 C H(O H) C 00 H. 

i. l-OG-Bromisocapronsäure ~ c1-Leucin 
+H20 

flüssig, [((]b0 = - 49,40 (H Cl-Salz ist linksdrehend) 
[a]b° = - 14,2°. 

d B . NH3 1 L . 1 a. -OG- romlsoeapronsaure -~ - euem 
flüssig, [a ]1° = + 49,00 (H Cl-Salz ist rechtsdrehend) 

[a]1° = + 13,92°. 

E. Fischer und H. Carl, Ber!. Ber. 39, 3998 (1906). 

2. d-Leucin NO -!: d-OG- Bromisocapronsaure 
flüssig, [a]D = + 42,4 bis 44,7° 

(Ausbeute 75 Proz.). 

E. Fischer, Berl. Ber. 39, 2929 (1906). 

2 1 L . NO Br 1 B· .. 
a. _ eUCln -_ - rOIDlsoeapronsaure 

C2H50 H . 
--- I-Bromlsocapronsaureester. 
T H 2S04 

E. Fischer und Schöller, Ann. d. ehern. 307, 13 (1907). 

3. l-Leucinester NO-!: d-Bromisoeapronsaureester 
(rechtsdrehend) aD = + 14°. 
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. C2 H50H 
I-Bromlsocapronsäure - - _ 

+H2 SO. 
[((]b0 = - 41,6° 

(die reine Säure hat [a]b° = - 49,2°) 

1-Bromisocapronsäureester 
[a]b° = - 43,1. 

3b. 1 B' .. t fluss. NH, 1 L . (- romlsocapronsaurees er - - - -+ - eUCln 
aD = + 14° HOl-Salz, [aJI/ = + 2,1 0 

(reines Salz hat etwa 
[am = + 16°). 

Es tritt also sowohl in 3. wie in 3b • eine starke Razemi­
sation ein. 

E. Fischer, Berl. Ber. 40,502 (1907); 34,445 (1901). 

Umwandlungsschema: 
d-Bromisoeapronsäure 

C)"9~/' ~...".h. 
+ / ~ 

d-Leuein 

" ...".~ 
l-Leuein 

a , 
~ J/~C) 

1-Bromisocapronsäure. 

)l'ach E. Fischer ist bei der Wirkung von NOBr (in Gegen­
wart der COOH-Gruppe) eine Inversion eingetreten, während 
heim Ester beide, sowohl NOBr als auch NHs, normal wirken: 

d-Bromisoeapronsäureester 

~// ~...".o/ 
)/ ~~ 

l-Leueinester _ - . - -- -----.- ... -.- I-Leu ein. 

4. 1- und d-Leucinsaure, durch Spaltung des Chinidin­
salzes der d-I-Säure erhalten: 

l-Leucinsäure: in wässer. Lösung. . . . . . 
als Na-Salz in wässer. Lösung 

d-Leucinsäure: • 

4a • I-Leucin 
in HOl: 
[aJbo = + 15,80 

1-Leucinsä ure 
als Na-Salz, 

raJ1° = - 27,7°. 
vVa Iden, Optische Umkehrerscheinungen. 

[aJ1° = - 10,4°, 
[a]b0 = - 27,8°, 

[aJD = + 11,9°. 

5 
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4b • d-Leucin l1"~~ d-Leucinsaure 
in HOl: 

[a]tO = - 13,5° 
als Na-Salz, 

[aJbu = + 26,3°. 

Die Wirkung der salpetrigen Säure verlauft ziemlic h 
g la tt un d ohn e we sell tlich e Razemi Ha ti 0 n. 

C2H50H+HCI . 
6. l-Leucinsaure - I-Leucmsäureathylester 

al~ Na-Salz, 
[a]D = - 26,9° 

[,,]to = - 11,07° 

vene1ft mi~~,,-~ l-Leucinsaure 

[a]to = - 26,9°. 
• P + Hr • 

6. I-Leucmsäureester ----- d-OG-Brorrnsocapronsaureester 
[an0 = - 11,07 0 [aJbo = + 40,0°. 

Es findet beim Ersatz der HO-Gruppe durch Brom teilweise 
Razemisation statt. 

H. Scheibler uno Alv. S. Wheeler, Ber!. Bel'. 44, 2684 (1911). 

Wir können auf Grund der Daten (4. bis 6.) von Scheihler 
und Wheeler die obigen Kreisprozesse erweitern: 

l-Leucin 

t 
l-Leucin-Ester 

1 ~OBr 
o-Br-IsocapronsäureeRter -~~ l-Leucin 

ip + Br IHN02 

, t 
l-a-Oxyisocaprons.-Estel' _~ l-a-Oxyisocapronsäure. 

~ 0""", l-Oxysäure y 
I-Leucin , 4'0 

~" 
~ I-Bromsäure. 

Anmerkung: Die Reaktion des ~rsatzes von Halogen durc,h 
Hydroxyl fehlt leider. 

Isoleuein, CCHH >CH. CH(NH2)COO H. 
2 ~ 

(X- B r om- ß -m eth y 1- ß -äthyl prop io n sä ure, 

g~H5>CHCH(Br)COOH. 
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Das razemische dl-Isoleucin wurde durch Bromieren der 
sekundären Butylmalonsäure, Abspaltullg des Carboxyls und Bro­
mieren der gewonnenen IX - Brom -ß -methy 1-ß -äthy lpropionsäure 
erhalten (E. Abderhalden, P.Hirsch und Jos. Schuler, Berl. 
Bel'. 4-2, 3394, 1909). "Bei einigen Versuchen wurde Isoleucin 
erhalten, das in \Vasser bedeutend schwerer löslich war, als das 
gewöhnliche dl-Isoleucin. Worauf diese Unterschiede beruhten, 
vermochten wir bisher nicht festzustellen" (A b der haI den, 
Hi r sch, S ch uler). 

Dazu möchte ich bemerken, daß wir hier einen Typus mit 
zwei asymmetrischen C-Atomen haben; bei der Umwandlung 
z. B. der razemischen Bromsäure in die Amidosäure kann nUll 
eine der vValdenschen Umkehrung analoge Konfigurations­
änderung eintreten (vgl. den Abschnitt hierüber), indem, z. B. 
analog der Trauben- und Mesoweinsäure aus Dibrombernstein­
säure, zwei Modifikationen sich bilden. 

Durch Spaltung (R. Locquin, 1907) erhielten E. A bder­
halden, Hirsch und Schuler (1. c.) ein d-Isoleucin, in wasseriger 
Salzsäure: [1X]1° = + 41,29°. 

Folgende Substitutioneu wurden ausgeführt: 

F 11 ' 1 . HBr 1 L . b I d NO+Br 1. ormy - -ISO eucm - - euem rom IY rat --_ 
[a]1° = - 24,28° 

d-IX-Brom-ß-methyl-ß-äthylpropionsäure. 
in C6Hij, [,,]tO = + 26,48° 

2. diese d-Bromsäure 
NH3 

- -­in Wasser 
I-Isoleucin. 

inWa8ser, [a]1° =-11,4° 

3. dieselbe d-Bromsäure SO~ d- CC HH3 >CHCHBrCOCI 
2 5 

~ d- g~H5>CHCHBr. CONHCH2 COOH. 

in Alkohol, [a J1° = + 64,42° 

4. das Bromsäureglycin 
(3) 

NH3 
-- d-Isoleucylglycin. 
inH20 

in H 2 0, [a]1° = + 33,6° 

5. <l-Isoleucylglycin 

(4) 

hydroJysi~ d _ Leucin 
mit H2S 0 4 

rechtsdrehend, etwa + 10°. 

5* 
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Es ist also hier (ahnlich wie beim Valin), ausgehend vom 
Links-Leucin, eine Walde nsche Umkehrung zum Rech ts-Leucin 
vollzogen worden. 

VIII. Glycerinsäure, CH2 0H. CHOH. COOH. 

Serin, CH2 0H.CH.NH2 .COOH. 

Isoserin, CH2 (NH2)CH(OH). COOH. 

Diaminopropionsaure, CH2 NH2 • CHNH2 • COOH. 

1. l-Serin 
(aI30H+HCl -----wäss. Lös., [(1,]10 = - 6,83°, 

HCI-Salz, ra]D = + 14,5° 

l-Serinmethylester 

_ l-Serinanhydrid 
inH2 0, [an" =-67,5°. 

E. Fischer und W. A. Jacobs, Berl. Ber. 39, 2949 (1906). 

2. l-Serinmethylester ~" l-IX-Amino-ß-Chlorpropionsäure­
ester _ I-IX-Amino-ß-ChlorpropioDsaure 

in H2 0, [a J1° = - 15,46°. 

3. I-AmiDo-ß-ChlorpropioDsäure Na-Amalg~ d-Alanin 1) 

(in H2 0 linksdrehend) (H CI-Salz, rechtsdrehend) 
[aJ1° =-9,7°. 

E . Fischer und K. Raske, Berl. Ber. 40, 3717 (1907). 

4. d-Serin 
HCI-Salz, 

[aJD = - 14,3° 
E. Fischer und W. A. 

NOOH -- I-Glycerinsäure 1) 
(Ca-Salz ist rechtsdrehend, 

["JD = + 12,94°). 
Jacobs, Berl. Ber. 40, 1068 (1907). 

5. l-Amino-ß-Chlorpropionsäure Ba (S.!:Z I-Cystin 
(HCl-Salz 

ist linksdrehend) .. 

E. Fischer und K. Raske, Berl. Bel'. 41, 8"6 (1908). 

1) Für die freien Aminosäuren und ihre H Cl- Salze haben wir 
folgende Drehungen in wässeriger Lösung: 

Aminosaure 
l-Serin. . . . . . . . . .. - 6,830 
l-a-Amillo-ß-Chlorpropionsällre - 15,460 
d-Alanin . . . . . . . . .. + 2,70 

E. Fischer und L Raske, Berl. Be,'. 40, 3721 

HC1-Sal~ 
+ 14,45° 
+ 0,71° 
+ 10,4° 

(1907) 
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6. Sogenannte d-Glycerinsäure (oder, da ihre Salze und Ester 
linksdrehend sind, wohl besser I-Glycerin säure 1) von Frankland 
und Frew [Journ. Chern. Soc. 59, 96 (1891)] gibt folgende Ver­
wandlungen: 

d-Glycerinsaures Methyl ~ ?d-CH2 Cl. CHCl. COOCHg 
[M]1° = - 5,76° [MUt = + 2,67°. 

.. PCl, 
d-Glycerinsaures Athyl ~ ?1-CH2CI. CHCI. COOC2 H5 

[M]1° = - 12,30° [MJ10 = - 3,060. 
• PCl5 

d-Glycermsaures Iso-Butyl ~ CH2 CI. CHCICOOC4H~ 
[MJ1° = - 23,05° [M]1° = - 7,20°. 

• PCl5 
d-Glycermsaures Heptyl ~ CH2 CI.CHCI.COOC7 HI5 

[MJ10 = - 23,050 [MJt0 = - 4,170. 

P. F. Fraukland und A. Turnbull, Journ. Chem. Soc. 106, 
456 (1914). 

d-Isoserin 

inH2 0, 

CS H 5 COCl ------hydrolysiert 

[«]1° =+ 32,44° 

l-Isoserin 
hydrolysiert ---

d-Diarninopropionsäure 
in HCI, [a]1° = + 25,2° 

Benzoyl-d-Isoserin 

in H2 0, 
[a]D=-10,120. 

Benzoy 1-1-Isoserin 

hydrolysiert 

----~ 
D ibenzoy 1-d -diaminopropionsäure 
NaOH in H2 0, [«]1° = -~5,76°. 

hydrolysiert 
I-Diarninopropionsäure ----~ 
in H Cl, [a]10 = - 24,980 

Dibenzoyl-I-diarninopropionsäure 
in wässer. NaOH, [aJt .... = + 35,89°. 

Emil Fischer und W. A. Jacobs, Ber!. Ber. 40, 1060 (1907); 
39, 2950 (1\!06). 

d D·· . NOOH 1 GI . - larnmoproplOnsäure -_ - ycermsäure. 
Neuberg und Ascher, Biochem. Zeitschr. 1,380. 

I) Frankland und Appleyard (Journ. Chern. Soc. 63, 296) er­
hielten durch Spaltung der inaktiven Glycerinsäure die Bog. d-Glycerin­
säure, deren Ca-Salz [a]D = - 11,66° besaß. 
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In dieser interessanten Körperklasse fehlen leider zahlreiche 
Substitutionsreaktionen ; wir haben nur folgende Etappf1n: 

l-Isoserill 

INOOR 
NOOR f 

l-Diaminopropionsäure -- - _ d-Glycerinsäure 

JI 

+-- NQOH-I-Serin 

~ 
d- (oder 1-) Dichlorpropion- I-a-Amino-ß-Chlorpropionsäul'e 

säure ester _ ~"--_ -d. Alanin 
Amalgam 

Anmerkuug: Auch hier fehlen leider die Reaktionen mit NHs, 
Ag2 Ü bzw. KÜH. 

IX. Isopropylphenylglycolsäure, (CSH7 )(C6H5)C.( OH)COOH. 

Isopropyl phenylohloressigsä ure, (CSH7)( CSH5)C Cl. COO H. 
Die I-Säure (CS H7)(Ct;Hö)C(OH)COOH gab bei vorsichtiger 

Einwirkung VOll PCl5 eine rechtsdrehende (teilweise razemisierte) 
d-(Cg H7)(CaH5 ) CCl. COOH, deren Drehung in Benzol [a]D= + 23,3° 
betrug. Die Leichtigkeit, mit welcher die Oxysäure beim Ersatz 
von Hydroxyl durch Halogen sich razemisiert, erhellt aus den 
Resultaten von Fileti [Journ. prakt. Cllem. (2) 4:6, 5G2 (1892)], 
welcher selbst bei t = 20-450 nur die inaktive Chlorsäure er­
halten konnte. Auch '\Talden erhieJt zuerst aus der d-Phenyl­
isopropylglycolsäure durch P Cl5 nur eine inaktive Chlorsäure, als 
jedoch (lie Temperatur erniedrigt und die Versuchsdauer abgekurzt 
wurde, ließ sich das rechtsdrehende Produkt isolieren. 

P . WaIden, Berl. Ber. 28, 2768 (1895). 

Anmerkung: Für diesen aktiven Typus stehen weiter keine 
Substitutionsreaktionen zur Verfügung. 

X. a·Hydroxy.a.Phenylpropionsäure, ~~:>C(OH)COOH. 
a-Amino-a-Phenylpropionsäure, C6Hö • C(NH2)CHs . COOH. 

a-Chlor-a-Ph eny Ipropionsä ure, CaHs C(CI)CHs .COOH. 

Dieser Typus ist von Bedeutung für die Klärung der Frage, 
ob Waidensehe Umkehrungen auch bei Abwesenheit von 
freiem \Vasserstoff am aktiven asymmetrischen Kohlenstoff­
atom vorkommen. Die Untersuchungen McKenzie's tun dar, 
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daß tatsächlich auch am tertiären asymmetrischen C-Atom diese 
Umkehrungen eintreten. 

1. 1-CC~:>C(OH)COOH ",~ser.l:'<; CC~:>C(Cl)COOH. 
in Alkohol, [a114 = - 37,;0 gänzlich i na k ti v 
in H20 als Na-Salz, [a]15 = - 57,0° 

2. d-CC~:>ClOH)COOH so~ d-CC~:>C(Cl)COOH 
in Alkohol, [a]H = + 37,7° in Benzol, ["Jh5 = -t 26,0°. 

C H SOCl. C H 
3. 1- l~ H:>C(OH)COOH -" ''; 1- CH:>C(Cl)COOH 

(q. 1) in Benzol, [aH/ = - 26,0°. 

l-Chlorsäure,- H 20, oU. wasser. 
4. ~OWle '- -~ ---_ geben inaktive Hydroxy-

d-Chlorsäure/ KaOHou. NH:! 

saure. - Dagegen 

5. 1- C6 H5>C(Cl)COOH Ag20+H~ d- C6 HG>qO H) C OOH 
C Ha Oll. Ag NO" C Ha 

in Alkohol, ["]D = + 9,4°. 

5a. d- C(~HH">C(Cl)COOH ~~!2. 1- CC'6 HHG>C(OH)COOH 
, a + H 2 ü a 

in Alkohol, [a]D = - 8,3°. 

Die Substitutionen führen leicht zu Razemkörpern. rrrob:­
dem ist es evident, daß folgende Umkehrung möglich ist: 

1- CijHG>C < OH 80Cl2 1. Cü H5>C<Cl 
CH a COOH - CHa I COOH 

t Ag20 ~ Ag2ü + H 2Ü 

d. C6 H5>J<Cl 80~ d- C6 H5 >C<OH 
CH3 COOH +- CHa COOH 

Alex. McKenzie und G. W. Clough, Journ. Chern. Soc. 9;, 
1016 (1910). 

6 1 C6H5 C OH SOCJ2 1- C6H5>C<Cl 
. - CHa> <COOH - CHa COCI 

(s. 1) linksdrehend linksdrehend 

Aceton C'll ' AgNOa d C6 H5 C OH 
- - lOrSaUre -- - CH > <COOR +H2 0 +H20 a 

in C6 H6 , r"]D=-26,3° rechtsdrehend. 
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7. Diese Chlorsäure gab bei der Behandlung mit AgNOs 
eine re c h t s drehende Hydroxysäure. 

8 1-C6R5>C<OR ~C15 d- C6 R 5'-. C<Cl 
. CRg COOR - CR3- COCl 

(s. I) ["lD = + :;,1° 

Aceton . AgNOs C6 R5 OH 
~- Chlors au re -- 1- CR >C<COOH + H 2 0 +H2 ü 3 

in06H6' [a]n=+ 2,20 in Alkohol,[a]n = -1,7°. 

Es tritt also starke Razemisation ein; die optische Wirkung 
des Phosphorpentach10rids ist aber entgegengesetzt der­
jenigen von Thionylchlorid. 

9 1- C6H5>C<Cl C2H5~ 1- C6H5>C<C,1 
. CHs C OCl CRs (,00 C2 Ho 

(s. 6) [a]D = - 5,6°. 

AgN03 d C6R5>C OR 
+H0 - CRs <COOR 

in Alkohol, [a]D = + 3,6°. 

E 1 C6R5 OH PC}, ('6 R S Cl 
10. ster - CR3>C< COOC2R:,~ d- CRg>C<COOC2 H" 

flÜSRig, raH} = - 26,7° 

E. d C6R 5 C OR SOC12 ('6HS ' Cl 
11. ster - CRg> <COO('2 Hr, - _<1- CRg>< <COOl'2H5 

"D = +140 «n=+I,50. 

A~N~ 1- CÖ H5>C<OR 
+H2U CRg COOH 

linksdrehend. 

"Vir können demnach, von ein und derselben Hydroxysäure 
ausgehend, unschwer beide Antipoden der Chlor- Pheny1propion­
saure als Ester gewinnen: 

06Hr, Cl C2 H 5 0H I OsH 5 .- 01 
'O()~?'), . ..'r]' CHg>C<OOCl-~- - CH3>C'---C0002H~ 

1- 0()H5>0<OH . 
CHg COOH . ('2~50 

f-Ji:,lf 0 H OH PC} 0 H CI :!SO,-~I. 6 5>0< ~ d- 6 5>C< 
> CHs C0002 H5 CHg COOC2 H 

Alex. McKenzie und G. W. Olough, Journ. Ohern. Boc. 97, 
2564 (1910). 
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12. 

13 d- C6 Hr'>C<NH2 rauch.~ 1- C6 H5>C<Cl 
. CHa COOH +NUOH CHa COOH 

(s. 12) in 06 H6, [a]D = - 15°. 
(in 200 mm-Rohr) 

Alex. McKenzie und G. ,V. Olough, Journ. Ohem. Soc. 101, 
390 (1912). 

Das auffallendste Phänomen an dieser Körperklasse mit dem 
tertiären (aktiven) asymmetrischen Kohlenstoffatom ist die Leich­
tigkeit der Razemisation bei den Substitutionen. Doch treten 
auch hierbei \Valdensche Umkehrungen auf, die letzteren sind 
also nicht an das freie \Vasserstoffatom weder am asymmetrischen 
Kohlenstoff, Hoch in der Carboxylgruppe gebunden. 

XI. Phenylalanin, C6 H5 CH2 • CH(NH2)COOH. 

a-Hydroxy-p-Phenylpropionsäure,C6H5CH2CH(OR)COOR. 

a-Brornhydrozimtsäure, C6 H5 CH2 CRBr. cnOH. 

1. l-a-Bromhydrozimtsaure ~ d-Phenylalanin 
flüssig, [a]]) =-11,960 inWasser,[albO=+31,780 

(Ausbeutp.? 50 Proz). 
E. Fischer und H. Oarl, Ber!. Ber. 39, 4002 (1906). 

2. d-Phenylalanin ~ d-Bromhydrozimtsäure. 

C2H50H+ HCl 
3. I-Phenylalanin ---- ----+ I-Phenylalaninäthylester. 

,1,. I-Phenylalaninathylester :r'0~ d-a-Bromhydrozimtsaure­
ester. 

Ester und freie Saure (3 und 4) verhalten sich also optisch­
entgegengesetzt, gegenüber NOBr. 

E. Fischer und W. Schoeller, Ann. d. Ohem. 357, 11 (1907). 
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Wir haben hier also folgende Verwandlungen: 
NH3 

d-Phenylalanin +- -~~-+ l-a·Bromhydrozimtsäure 

I 
als Ester mIt N 0 Br t 

NOBr XOßr 

t NH3 
d-c(-Brombydrozimtsäure ~ - I-Phenylalanin 

als Ester mit NO Br 

5. d-tJ(-HydroxY-ß-Phenylpropionsäure~ C6H5CH2CHCI.CO(~I 
rein, in C2 H5 0H, [aHl = + 18,.,>0 rechtsdrehend, 

[a]D =+80 

()a~ I-C H- eH CH(OH)COOH +H20 6., 2 

in C2 H50H, [a]lJ = - 18,Ou. 
PC! 

6. I-tJ(-Hydroxy-ß-Phenylpropionsäure~ C6H 5CHliHCI. eOel 
rein, iu C2 H5 0H, [aHl = -18,70 

()a_~ d-C H· CH CH(OH)COOH + H.O 6.) 2 . 

- rechtsdrehend. 
H"O 

7. I-Bromhydrozimtsäure ~ I-C 6 Hr,CH2 CH(OH)COOH 
inC2 H5 0H,[a]lJ=-5,1° inC2 H5 0H, [alD =-5,6°. 

8. d-Bromhydrozimtsäure ~ d-Cs H 5 CH2 CH(OH).COOH 
in C2 H5 0H, ["]lJ = + 7,40 in Alkohol, ["]lJ = + 12,7°. 

· CaCO, 
8 a • Iheselbe d-Bromsäure -_ d-Oxysäure 

+H2 0 
[aJD = + 15,8°. 

· NaOH Sb. DIeselbe d-Bromsäure ~_ d-Oxysäure 
+H2 0 

[a]D = etwa + 18°. 
Be A 1 d B ," I H g O,Od.Ag20,Od'j b d 0 . . na og - romsaure I-als Silbersalz III H 20 ga en - xysaure. 

Alex.McKenzie u. H. Wren, Journ.Chem. Soc.9'i', 1356 (1910). 

Hieraus ergibt sich der folgende optische Kreisprozeß: 
PC!, 

d-C6 H5 CH2 CH(OH)COOH ~ I·C6 H5 CH2 C HCI. COOH 
t I 

ICaC03-t-H20 [caC03 +H2 0 

pe!, t 
d-C6 H5 CH2 CHCi.COOH ~ l-C6 H5 CH2 CH(OH)COOH 

. . C2 H,OH 
!). d-a-Hydroxy-ß-ProplOllsaure .... '-_ 

· • +HCl 
Hl Alkohol, [a]lJ = + 18,;,0 

d-C6 H5 CH2 CHOH. COOC2 H" 
flüssig, [a]h7 ~ + 7,6°. 
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Der Ester laßt sich kristallisieren, schmilzt dann bei 4G bis 
47° und hat in Benzol [c.: ]18 = + 22,5°. 

ga. Analog gibt l-Oxysaure den Ester 
l-C6 Hö CH2 CHOH. COOC2 H" 

Schmelzp. 46 bis 4io; in CuHR, [a]b3 = - 22,60. 

10. I-Hydroxyester ~ l-C6H5CH2CHCl. COOC2 H5 

(s. 9a) aD = -2,20 
hydroly •. 

- - --- - _ d-Oxysaure 
mit CaC03 

geringe Rechtsclrehung. 

10a . d-Hydroxyester mit Phosphorpentachlorid wirkt analog. 

PCls H CH C C.,H50H 
11. I-Hydroxysäure -~ I-Cu 5 2 H Cl. C OCl -~- --

(s. 6) in Äth~r, "D = - 8,5() 

I-Cu H5 CH2 CHCl. COOC2 H5 Cf) 
in Alkohol, ["]D = -12,1°. 

O -, SOCl2 12. I-C6 H;CH2 CH( H)COOC2H(j -_ 
(s. 9a) 

d-C6H5CH2CHCI. COOC2H5 h:dr()l~ I-C6 H"CH2 CH (OH)C OOR 
mltCaCO,~ , 

f<D = + :18,4° in H 2 0 ist das Ca-Salz linksdrehend. 

"Vir haben also folgende Ileue Umwandlungen, welche mit 
Hilfe der Es t e r sich vollziehen: 

, C2 H 50 H 
I . I-C6H5 CH2CH(OH)COOH -+Hct !-C6H5CH2CH(i H)COOC2Hr, 

I PCI-
CaC03 'I' ' 

d-C6 H5 CH2CH(OH)COOH +-- - l-C6H5CH2CHCl.COOC2H5· + H20 

PCl, 
1I. I-C6 H5 CH2 CH(OH)COOH ----+ l-C6H5CH2CHCI.OOCl 

!02 H50H 
hydro!. 'I' 

d.C6H5 0H2 CH(OH)COOH ~--~ 1-06H5CH20HOI.C0002H5 
InltCa 003 

III. Mit Tbionylchlorid: 

1-06 Hö ° H2 CH(O H) ° 0 0 02H5 
e;.;r \ 

.x~ <l' of ~ 
~~ - \ 

"y '" hydrolY8iert mit 
1-°6 H5 0H2CH (OH) OOOH -- ----;- -~ - tl-06 H5CH20HOl.00002H5 

CaUOaln wasser. 
Alkohol 
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Die optische ·Wirkung der Ba s en ist an diesem Typus in 
allen Fallen gleich (die erhaltene Hydroxysaure hat dasselbe Vor­
zeichen der Drehung wie die benutzte Halogensaure). Beim Er­
satz der Hydroxylgruppe durch Halogen in den EHtern wirkt 
Phosphorpentachlorid umgekehrt wie ThioIiylchlorid. Die 'Val­
d ensche Umkehrung tritt also ein, obgleich die Carboxylgruppe 
verestert ist. 

Alex. McKenzie u. Fr. Barrow, Journ. Ohern. Soc. 99,1921 (1911). 

Setzen wir das Verhalten von Chlor und Brom als optisch-
gleichartig voraus, dann haben wir: 

d-Phenylalanin 

-<Iy<' / 
'l 

)f 
'~ 

d· Bromhydrozimtsäure 

I CaC03+ H 20 

I 

I NH3 

t PC] 
d-Hydrophenylpropionsäure --;: l-Ohlorhydrozimtsäure. 

Bei den Estern: 

I-Phenylalaninester 

I NOBr 
'i' P Br5 (P CIs) 

d-Brornbydrozimtsäureester _-- d-Hydroxyzimtsäureester 

[ PBI 5(PC]5) 1~WC12 
d-Hydrozimtsäureester l-Ohlorhydrozimtsäureester 

'\ D 

"\"$. 
x~ 

d-Hydroxyphenylpropionsäure 

An me r k u n g: Die optische Wirkung von Salpetrigsäure NO 0 H 
auf die NH2-Gruppe ist nicht bekannt. 

XII. p-Hydroxy-p-Phenylpropionsäure, C6 H:;CH(OH) 
CH2 COOH. 

ß -Amino-p -Phenylpropionsäure, ('6 H5 C H( X H2) 

CH2 COOH. 

ß-Bromhyclrozi m tsa ure, ('6 H, CHBr. CH2 COOH. 
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Dieser Typus enthalt das asymmetrische Kohlenstoff­
atom in ß-Stellung. 

1. 1- C6~5>C(OH)CH2COOH 
in Alkohol, [a]1° = - 18,9() 

){Bt _ d-C6HuCHBr. CH2COOH 
in Alkohol, 

P 1J [aJD = + 20,6° bis + 96,2° 
~5 -__ d-Bromsaure 

in Alkohol, [a]D = + 14,4°. 

2. d-C6~G>C(OH)CH2COOH ~ l-C6H[)CHBr.CH2 COOH 

in Alkohol, [a J18 = + 19,20 in Alkohol, [aJD = - 23,9°. 

Je nach dem Reagens und der Versuchstemperatur tritt also 
in verschiedenem Grade eine Razemisation ein. 

8. d-C6H5>C(OH)CH COOHCH3~d_C6H5>C<OH 
H . 2 +HC! H CH2COOCHa 

in Alkohol, [a]n = + 14,1° 

.Bt",,,·~e~ 1-C6HH5>CBr.CH2COOCHs 
~~~ 

in Alkohol, [aJD = - 28,5° 
PEr_ 
---"_l-Bromester. 

in Alkohol, [a] = -- 4,6°. 

4. Hydroxylierung der aktiven Bromsäuren. 

Bas e I 
Erhaltene Hy droxysäure, 

Drehung in Alkohol 

in Alkohol [a JD = + 58,3° H. ° . 
[aJD = -l-- 58,30 Na200a in Wasser I 

[a}D=+96,20 A"20 inWasser ' 
I 

[a]D = - 7,7" 

!a]D = - 5,50 

[aJn = - 13,7° 

Die verschiedenen Rasen ergeben bei der Hydroxylierung 
denselben optischen Effekt und führen, unter Änderung der Dre­
hungsrichtung der Bromsaure, zurück zur Ausgangs-Hydroxysaure. 

Alex. McKenzie und H. Br. P. Humphries, Journ. Ohem. Soc. 
97, 121 (1910). 

5. l-C6~5>C(NH2)CH2COOHNO~ d_C6~5>C<~:2COOH 
in Natronlauge, [aHl = + 8,90 in Alkohol, [aJb6 = + 3,20. 
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ß. d-C6~r,>C(NH2)CH2COOH C2~ 
in Natronlauge, [u]to =- 9,10, 

in H20, [u]b° = + 6,9° 

d-Cs ~">C(NH2)CH2COOC2H" 
flüssig, [u11/ = + 13,74°. 

in Natronlauge, ["]D = - 8,8° in Alkohol, [alb5 =- 3,3° 
(also stark razemis.). 

1 C6H5>C<OH 
- H CH2COOH 

in Alkohol, [a]t7 = - 6,40. 

Ester und Saure verhalten sich bei der Desamidierung 
gleich. 

E. Fischer, H. Scheibler und R. Groh, Ber!. Ber. 43, 2020 
(1910). 

9. d_C6~5>C(NH2)CH2COOH ~-~~ 

1-C6~5>C(OH)CH2COOH. 

10. d- C6~5>C(NH2)CH2COOH :'\T0~ 

1- C6 H5>C<Cl H20 d- C6 H5>C(HO)CH COOR 
H CH2 COOH ---- H 2' 

K Fischer und Scheibier, Ann. d. Ohem. 388, 337 (1911). 

(s. 2) 

rauch. HCl --­bei-lOO 

1-C6~5>C<gk2COOH ~ d- C6~5>C(OH) C H2CO()H 
in Alkohol, [a]D = - 12 bis - 21,7° rechtsdrehend. 

Ähnliche Übergänge (mit umgekehrter Zeichenfolge) wurden 
mit I-Hydroxysäure erhalten. 
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12. d- C6~r'>C(OH). CH2COOH ~1-C6~5>CCICH2COCl 
linksdrehend 

H20+ CoH" CCI eH COOH -Ath-;:- 1- H' > ' , . , 2 

in Alkohol, [CI]D = - 1,:3°. 

Phosphorpentachlorid und -bromid, sowie wässeriger Brom­
und Chlorwasserstoff haben also in optischer Beziehung die gleiche 
optische Wirkung. 

IB. d-C6~5>C(OH)CHJ:OOH SO~ d-C6~5>CCI.CH2COCl 
(s, 2) Ca]]) = + 50,76° 

(enthält ZimtsÄ urecblorid) 

H2~ d-CoHH5>CCI.CH2COOH H~ l-C6HH5>C()H).CH 2COOH 
Athcr 

in Alkohol, in Alkohol, 
fa]D = + 21,0 bis 44,7° [a]D = - 3,5 bis - 5,7°. 

~ 0 CI2 Cu H5 C H 14. Analog I-Hydroxysaure_ 1- . H'> CIe 2COCl 

[a]]) = - 27,5° 

feucht. ~t~ 1-Cu ~5>CCl. CH2COOH ~4 d-C6 ~:, >C (OH) CH2 COOH 

in Alkohol, [aJn = - 14,30 in Alkohol [CI]D = + 3,4°. 

Alex. J\lcKenzie und Fr. Barrow, Journ. Chem. Soe. 99, 1921 
(1911). 

'frotz eingetretener erheblicher Razemisation ist es unzweifel­
haft, daß die Substitution des Hydroxyls durch Thionylchlorid zu 
einem optisch-entgegengesetzten Resultat führt, wie im Falle 
der Einwirkung von P C15 oder Chlorwasserstoff, daß also ver­
mutlich Thionylchlorid eine \Val d en sche Umkehrung bewirkt: 

Dagegen: 

d- CUH5>C(OH)CH2 COOH 
H t 

, IH.o 
1- C6~5>CCI. CH2 COOH 

d- C6~5>C~I. CH2 COOH 

I 

I H20 

t 
l_C6~5>C (OH)CH 2 COOH 
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Wir haben also folgende Umformungen, welche beweisen, daß 
\Valdensche Umkehrungen auch am asymmetrischen C-Atom 
in ß-Stellung stattfinden können: 

H 2 ü 
I-Halogensäure ------_+ d-Hydroxysäure 

'~~ 
"'" d-Halogensäure 

~~ 
J/ 

I-Halogensäure +_---- I-Hydroxysäure , 
'" 4>o'~ 
C> ~ 

d-Amidosäure 

a~/' 
~a/ 
/ 

Anmerkung. Die optische Wirkung von loiHa auf die Halogen­
säuren fehlt noch. 

XIII. p.Phenylglycerinsäure, C6H5CH(OH)CH(OH)COOH. 

a-p-Dibromhydrozimtsäure, C6 H 5 CHBr. CHBrCOOH. 
(Zimtsäuredibromid, Phenyl-a-,'l-dibrompropionsäure_) 

Pheny I-IX-halo genmilch säure n, C6 H5 CH(O H) CHBr 
.COOH. 

Phenylglycidsaure, C.;HsCH-CH. ('OOH. 
"'0 / 

Diese interessante Gruppe von Verbindungen mit zwei ver­
schiedenen asymmetrischen Kohlenstofl'atomen ist leider nicht aus­
reichend untersucht worden, um alle Änderungen der optischen 
Drehung bei Substitutionen (z. B. P C15 , PBru' S () C12 , HCI und 
HBr , NHa und NOn oder NOBr; Hydroxylierung durch Ag2 0 
und KOH, an den freien Sauren und Estern) zu kennen. Es 
fehlen die Bindeglieder zwischen den einzelnen bekannten Deri­
vaten. Vom Standpunkte der 'Valden schen Umkehrung kann 
dringend empfohlen werden, diese große Körperklasse einer sYRte­
matischen Untersuchung zu unterziehen. 

ß -Pheny 19 lyce rin saure (Stycerinsaure). 
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1. Phenyl-u-chlormilchsäure AJ~ Phenylglycidsäure 
Cß H6 CH-CH. COOH, Schmelzp.84° 

"'0/ 
--- gibt zwei Modifikationen der Phenylglycerinsäure: 

a) Säure C6 H[jCH(OH). CH(OH)COOH, Schmelzp.1410. 
b) Cn HoC H(OH). CH(OH)COOH, Schmelzp.121°. 

Andere Methoden: vg!. J. Plöchl und B. Mayer, Ber!. Ber. 30, 
1600 (1897); s. a. W. Dieckmann, ibid. 43, 1035 (1910). 

2. Nur die niedrigschmelzende Modifikation ist spaltbar 
(mittels des Strychninsalzes), und zwar 

a) Rechts-C6 H 5 CH(OH). CH(OH)COOH, Schmelzp.166-1670 ; 

[aJD = + 31,08°, 
b) Links-C6 H 5 CH(OH). CH(OH)COOH, Schmelzp.166-1670 ; 

[a JD = - 30,23°. 

Plöchl und Mayer, Ber!. Ber. 30, 1609 (1897). 

H H 
Phenyl-a-brom-p-milchsäure, C6 H5 C-C-COOH. 

OHBr 
Die inaktive (Meso-?) Säure vom Schmelzp. 125 wurde durch 

Cinchonin in die Antipoden zerlegt. 
. NaOH 

1. d-Phenylbrommllchsäure --- l-C6 H,-CH-CH. COONa 

rechtsdrehend 
in Alkohol, [aJD = + 21,46° 

NaOH 
1". I-Phenylbrommilchsäure --_ 

linksdrehend 
in Alkohol, [aJ]) = -15,55° 

"'0/ 
sehr ~tark linksdrehend 

[aJD = - 157,89°. 

d-Cß H5 CH-CH. COONa (Phenylglycidsäure) 
"'0/ 

sebr stark rechtsdrehend 

2. d-C6 H,CH-CH.COONa 
"'0/ 

Ani~ l-Anilidomilchsäure 
C6 H[j-CH-CH. COOH 

I I 
NH OH 
I 
C6 H, 

In IR. und 2. tritt Zeichen wechsel ein. 

E. Erlenmeyer jun., Ann. d. Chem. 271, 158 (1892); Erlen­
meyer jun. und A. Moebes, Ber!. Ber. 32, 2375 (1899). 

WaIden, Optische Umkehrerscheinungen. 6 
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Dieselbe d-Phenylbrommilchsäure 1. entsteht noch: 

3.I-C6 HsCHBr.CHBr.COOH H20ind~r 
. Hitze 

I-Zllll tsä uredi bromid 1) 
Alkohol, [a]n = - 68,3° 

d-C6 HsCH(OH)CHBr. COOH 
in Alkohol, [a]n = + 22,6°. 

3a. d-C6 HsCH(OH).CHBr.COOH Reduktio~ 
(s. 3.) 

d-C6 HsCHO H. CH2COOH 
in Alkohol, [a]D = + 19" 

V gl. ß-HydroxY-ß-phenylpropionsäure. 

4. I-C6 HsCH-CH. COONa H~ I-C6H5CH(Cl). CH(OH) ('OOH 
(s. 1.) "0/ in Alkohol, [a]D = - 71,7°. 

5.I-C6 Hs CH-CHCOONa 
"0/ 

[a]D = -157,89° 

Anilin 
-_ ß-Anilidophenylmilchsäure 

C6H 5CH (NHCbHs) CHOH.COOH 
[<t]V = - 20°. 

[ja. I-C6 Hs-CH-CH. COONa 
"0/ 

Piperidin -
C6 Hs CH(N C6 H10) CH(OH)COOH 

[a]D = +43,90• 

E. Erlenmeyer jun., Berl. Bel'. 39, 788,791 (1906). 

Optisch- aktive Zim tsä uredichloride, C6 H5 CH Cl. CHCI 
COOH, sind durch Spaltung der razemischen Säure erhalten 

worden: 

1. d-C6 H5 CHCI. CHCICOOH 
Höchstdrehung aD = 66,5° 

Cll,Oll ~_~ d- C6H5 CHCICHCICOO CH3 
~--~ "v = 61,9° 

C;-H50H+Häi d -C6 H5 CHCICHCICOO <'2 H5 

aD = +64,1°. 

1 a. I-Antipode, Höchstdrehung UD = - 65,9°. 
C. Liebermann und H. Finkenbeiner, Berl. Bel'. 26, 833; 27, 

889 (1894). 

1) Spaltungen der razemischen Säure in die optischen Antipoden: 
Liebermann, Berl. Bel'. 26, 1664 (1893); E. Erlenmeyer jun., Ann. 
d. Chem. 271,160 (1892) und Berl. Bel'. 39,789 (1906); s. a. L.:M:eyer, 
Ber!. Bel'. 25, 3121 (1892); R. Hirsch, ibid. 27, 883. 
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XIV. Phenyl-p-y-dibrombuttersäure, C6 H5 CHBr.CHBr 
CH2 COOH. 

(Pheny li s ocrot on sa uredibromid.) 

Analog der Gruppe der aktiven Zimtsäuredibromide (Di­
chloride) ist auch ihr nächstes Homologe aus der razemischen 
Form durch Alkaloidspaltung in die Rechts- und Linksmodifikation 
Jlerlegt worden. Vor zwei Jahrzehnten bot die Frage nach der 
Spaltbarkeit der inaktiven Formen das Hauptinteresse dar; wenn 
die Isolierung der bei den optisch-aktiven Antipoden gelungen und 
die Höchstdrehung erzielt worden war, war das Problem gelöst 
und das stereochemische Interesse befriedigt. Wie unvollkommen 
und lückenhaft eine derartige Bearbeitung der optisch - aktiven 
Individuen heute, vom Standpunkte der Waiden sehen Umkehrung 
aus, erscheint und wie sehr dieselben Körper einer Neuerforschung 
bedürfen, ist schon oben hervorgehoben worden. Noch mehr tritt 
solches zutage bei der Phenyl-ß-r-dibrombuttersäure, für welche 
leider nur die folgenden Daten vorliegen: 

1. Rechts-C6 H5 CHBr. CHBrCH2 COOH 
in AlkollOl, [a]D = 88,:-1°. 

2. Links-C6 H5 CHBrCHBrCH2 COOH 
erhaltene Höchstdrehung in Alkohol, [aJD = - 54,1°. 

IJ. Meyer jun. und O. Stein, Ber!. Ber. 27, 890 (1894). 

xv. Dioxybernsteinsäure (Weinsaure). 

CHOH. COOCH3 CHCI. COOCHs 
1. d-I + P_~ I 

CHOH. COOCHs CHOHCOOCH3 

[aJD = + 2,2° linksdrehend, aD = - 2,5°. 

CHOH. COOC2 H5 CHBr. COOC2 H5 

2. d-I ~~ I 
CHOH. COOC2H5 CHOH. COOC2H5 

[aJn = + 7,7° linksdrehend, [a]1° = -2,440. 

CHOH.COOC2H5 Pcl CHCl.COOC2 Hs 
3. d-I -~ I 

CHOH. COOC2 H5 CHOH. COOC2 H5 

linksdrehend, La]1° = - 10,770. 

6* 



84 IH. Kapitel. 

CHCl. COOC2H5 

3a. Links-I 
CHOH. COOC2 H5 

CH3 COCI 
-------~ 

CHCl. COOC2 H5 

Rechts-I 
CH(O. OCCRa). COOC2HG 

[a lbo = + 3,07". 

P. WaIden, Zeitschr. phys. Oh. 55, 42 (1906); Journ. russ. phys.­
ehern. Ges. 30, 522 (1898). 

CHOH. COOC2H5 80CI CH. Cl. COOC2 H5 

4. d-I ---~ 1-1 
CHOH. COOC2 H5 CHCl. COOC2 H5 • 

P. F. Fran kland und Le a; Journ. Ohem. Soc. 10a, 719 (1913); 
105,1106 (1914); vgl. auch McKenzie und Barrow, ibid. 99,1920 

/0-OH.00002H 5 
(1911), welche den Ring OS", I ([a]D = -184°) spal-

O-OH.00002 H 5 
teten und gewöhnliche Rechts-Weinsäure zurückerhielten. 

In den Weinsaureestern tritt also durch SO C12 , sowie aller 
"\Vahrscheinlichkeit nach auch durch PCl5 und PBr5 eine "\Val­
den sche Umkehrung ein, falls man den Zeichenwechsel der 
Drehung beim Ersatz der HO - Gruppen durch Halogenatome :;mr 
Richtschnur nimmt. 

XVI. d·GIutaminsäure, COOH. CH(NH2). CH2 • CH2 • COOH. 

a-Oxyglutarsäure. 

a-Chlorg lu tar~a ure. 
Emil Fischel' uud Ann. Moreschi, Bel'!. Bel'. 45,2447 (1912). 

GI ' H:\02 1 0 1 1. d- utammsaure ___ -a- xyg utarsaure 
freie Säure in H 20: [a]D = - 1,98° 

(Ritthausen). 
. HN02 2. d-Glutammsaure 1) --,_ l-a-Oxyglutarsaure 

in HOl: [a lbo = + 30,85° Na-Salz: [a J1° = - 8,6°. 
(E. l<'ischer, Bel'. :12,3469) 

NOCI 
3. d-Glutaminsaure - _ l-a-Chlorglutarsaure 

in H 20: [aJn = -12,6°. 

1) Diese Säure wird gewöhnlich als d-Säure bezeichnet; der Ver­
lauf ihrer Drehungskurve in Gegenwart von HOl (und NaOH) nähert 
sich vollkommen demjenigen der I-Asparaginsäure (0. Lu tz, Jubiläum~­
schrift des Rig. Polytechn. Instituts, S.84, Riga 1912). 
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J. l-a-Chlorglutarsäure - H 2 ~ d-a-Oxyglutarsäure 
Na·Salz in H2 0: [n]15 = +8,1(\° 
NaOH 

J". l-a-Chlorglutarsäure - _ d-a-Oxy<rlutarsaure 
+H2 ü N 8.1 . °H 0, []')5-+8 80 a· a z In 2 . a 'b - ,5. 
AJ'(zO 

4b • l-a-Chlorglutarsaure .--'- _ d-a-Oxyglutarsaure 
+ H20Na-Salz in H 20: ["]12 = + 8,58°. 

Der Prozeß der Hydroxylie rung (4, 4a, 4b ) verlauft sehr 
glatt und ohne wesentliche Razemisierung. 

Es sind also von E. Fischer und A. Mor eschi folgende 
Umwandlungen realisiert worden: 

,l.a-Oxyglutarsäure 

1/ 
d-Glut.aminsäure /~ 

cl· 
o 
n ... 

~ l-,,-Chlol'g]utarsäure 

I d-a-Oxyglutarsäure. 

S' .. 
~ -§ 

o °0 
tzi'" ~~, 

;,;'" '" 

XVII. Alkohole und Halogenkohlenwasserstoffe. 
I. Methylath y lcarbinol. 

~ c" rechtsdrehendes CRs CH (CI). C2H5 
1. I-CHs . CR(OH)C2H5 ~ 

[aJn = -0,2\l0 I-CHsCR(O.OCCsH7)C2H5 
[a]D = - 0,.'>°. 

Le Bel, Bull. soc. chim. (3) 7, 552; 9, 676. 

:2. d-CRs CH(OH)C2H5 ~ I-CRs CH.J. C2 H5 

[a]i/ = + 14,830 [am = - 31,98°. 

Rob. H. Pickard und Jos. Kenyon, Journ. Chrm, 80c. 99, 
45 (1911). 

11 Methylpropylcarbinol. 

ci'''/! d-CHs CH(CI)CsH7 
~/~IJ"\ [a]n = + 17,0°. 

1. I-CHsCH(OH)CsH7 /~0<-
[a)f) = - 5,7° ~ 

-I-C Hs C H (0 0 CCHs)Cs H7 
L e Rell, I. c. [a]n = - 3,6°. 
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2. d-Methyl-n-propylcarbinol ~~ I-CHsCHJ. CgH; 
[a]t = + 14,38° [a]17 = - 37,150. 

Pickard und Kenyon, 1. c. 

III. Aktiver Amylalkohol (im Garungsamylalkohol). 

/ 
gibt rechtsdrehende Äther und 

Ester 

l-CHs CH2 • CH(CHs)' CH2 0H -~~ rechtsdrehende Amylhalogenide 
[a]n = - 5,7° ud. H J 

~ gibt d-Valeriansäure 
d-C4Rg COOH, [a]]) = + 13,9°. 

Ebenso wie pel5 , P Br5, HJ, PJg gibt auch SOCl2 bei der 
Substitution des Hydroxyls im 1- Amylalkohol rech t s drehende 
Derivate: d-C5 Hll OSOCI, [ctJ}i,50 = + 4,3°, hieraus beim Er­

hitzen: d-Amylchlorid C5 Hll Cl, [ctJb" = + 1,7°. 
McKenzie und Clough, Journ. Chem. Soc. 103, 698 (1913). 

Da die Äther, Ester und Halogenderivate dieses Amylalkohols 
samtlich rechtsdrehend sind, da sie (auf Grund der Kapillaritats­
konstanten, Verdampfungswärme usw.) in flüssiger Form mono­
molekular (nicht assoziiert) sind, so sollte man den linksdrehen­
den, assoziierte Molekein bildenden Amylalkohol ebenfalls als 
d-Alkohol bezeichnen. 

IV. lVIethyl-n-butylcarbinol. 

d-CHs CH(OH)C4 H9 ~~ l-CHs . CHJ. C4H~ 
[aJb = + 12,08° [aJll = - 38,85°. 

Pickard und Kenyon, 1. c. 

V. Methylamylcarbinol. 

Le Bel; 1. c. 

2. d-Methyl-n-amylcarbinol 
[f'JD5 = +10,210. 

Pickard und Kenyon, 1. c. 
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VI. Methy l-n -Hexy lcar bin 0 I (sec-O cty lalkohol). 

()\ I-CHgCHCl. C6 H13 
~...'I'" [1<]17 = - 20,44° 
~ . 

1. d-CHgCH(OH). C6 H I3 0 

[I<J1° = + 9,90 "'-!!~.OOro 
~ d-CHg.CH(O.OCCH3).C6 Hig 

[aJl/ = + 7,65°. 
HBr 

2. d-Alkohol - - I-CHgCH Br. C6 H13 
[aJ1/ = - 27,47. 

3. cl-Alkohol ~ I-CHsCHJ. C6H13 

[a)17 = - 40,560. 

-1. Der I-Methyl-n-Hexylalkohol ([a]1° = - 9,9°) gibt mit 
HCI, HBr und HJ die rechtsdrehenden Chlor-, Brom- und Jod­
Qctane mit den obigen korrespondierenden [a]D-\Verten. 

Die Überführung der beiden aktiven Antipoden in 
die entsprechenclen Bromoctane vollzieht sich quanti­
tativ; sie lassen sich mit feuchtem Silberoxyd in die optisch­
rei n eil Alkohole zurückverwandeln. 

Schema: 
HBr 

d-sec-Octylalkohol _ ~ I-CRgCRBr. C6 R13 
[aJ10 = + 9,9° Ag2 0 + H 20 [aB/ = - 27,50. 

Pickard und Kenyon, Journ. Chem. Soc. 99, 45 (1911); Ber!. 
Ber.40, 1592 (1912). 

VII. sec-N ollylalkohol (Äthyl-n-Hexylalkohol). 
HOl 

1. cl-C2HsCH(OH)C6 H13 -- I-C2HsCHCl.C6H13 
[aJ1:, = + 8,09° (l-y-Chlornonan) 

[I< JJ/ = - 8,03(). 

l a• I-C2 Ho.CH(OH).C6H3 ~ cl-C2Ho·CHCl.Cs Ho 
[«J17 = - 7,96° (d-y-Chlornonan) 

["J17 = +7,71(). 
HBr 

2. d-C2H5CH(OH)CsH13 ~ l-C2H5CHBr.C6H13 
(y-Bromnonan) 

[«J17 = -13,39°. 

2a• I-C2HoCH(OH)C6HI3 ~~ d-C2HsCHBrC6HI3 
[reJ1/ = + 12,90°. 
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3. d-C 2 H GCH(OH)Cs H13 ~ l-C2H5CHJ,C6H13 
(y-Jodnonall) 

raH? = -17,50°. 

3:1. l-C2 H 5 CH(OH). C6H 13 ~ d-C 2 H5CHJ. C6H13 
[a]D= +17,65° 

Pickard und Kenyon, Journ.Ohem.Soc.99, 45 (1911). 

XVIII. a-Phenyläthylamin, Cü H 5 CH(NH2)CH3. 

Phenylmethylcarbinol, CS H 5 CH(OH). CH3. 

Halogenathylbenz;ol, C6 H 5 CHX. CHs. 

. CBH 5 COCl I. I-Phenylathylamm .----_+ l-C6 H 5 CH(N He 0 Cü H 5 ) CHg 

[a]D = - 39,9(1 III Benzol [aJ12 = -39,510 

das HOl-Salz ist linksdrehend (0 = 3,0) 

d-C6 H 5 C H(NH2) C Hs 
[a]1) = + 39,6öo 

Ca]!) = +8,36(1 in OH3 0H 
(0 = 5,14). 

KCNO + HCl 
---_+ d-Phenylharnstoff 

06H5 O(OHs)NHO ° N H2 

in Alkohol, [a]!) = + 46,2°. 
KN02 

---+ d-C6H5 CH(OH)CH3 + H 2S04 
(Rechts-Phenylrnethylcarbinol) 

[a]D = + 2,7°. 

W. Marckwald und R. Meth, Ber!. Ber. 38, 806 (1905). Ob bei 
dieser Alkoholbildung eine Waldensche Umkehrung eingetreten ist 
oder nicht, lassen die Autoren offen. [Siehe auch Kipping und 
Hunter, Journ. Ohern. Soc. 83, 1147 (1903).] 

II. d-C6H 5 CH(OH)CHs ~~ l-C6 H 5 CHCl.CHg 

[a]~ = + 42,9(1 (l.a-Ohloräthylbenzol) 
[n11/ = - 5,8°. 

Pickard und Kenyon, Journ. Ohem. Soc. 99,45 (1911). 

III. 1. I-Phenylathylamin HN~ Phenyläthylnitrit 
all = - 38,82° d-CuH"OH(ONO)CHs 

aD = +6,8° 

~ Phenylmethylcarbinol 
d-Oß H5 CH(OH)OHg 

"D = +5,0'1, 
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2. d-C6 H"CH(OH). CHa ~-! inakt. C6H5 CHBr. CHa 

3. l-C6HoCH(OH)CH3 ~~ d-C'6H5C'HBr. CH3 
an < - 4,40 an = + 1,5°. 

J. d-C6 H5 CH(N H2)CHa ?I?-! ? d-C6H5 CHBr. CHa 
an = + 1,37°. 

5. d-('6HöCHBI'. CHa -- Ag2 0 _ _ ?H'6H[)CH(OH)CHg 
+ wasser. Alkohol 

aD = - 0,15°. 

Br. Holmberg, Bell. Bel'. 45, 997 (1912). 

\Vir haben also, unter offenbarer Razemisation und mit 
einiger Ungewißheit, da die Präparate nicht einheitlich waren, 
folgende Übergange : 

",0'). I-Phenylmethylcarbinol /t CI 
v._' / ?r i PlJ ...,.. 

a-Phenyläthylamin __ ~-~_ _ ___ "s d-Phenylätltylhalogenid 

I Ag20 _--- J 
IV. 1. d-Phenylmethylcarbinol ~ d-cx-Chlorathylbenzol 

d-C6H5 CH(OH)('H3 SO~ d-C6HöCHC1.CHa 
[a ]1° = + 43,4° [a J1° = + 50,6°. 

,. SO CI" H C 2. H 6H5CH(OH)CH3 -~ l-C6 öCH 1. CH3 
"D = -26,7° [«J1° = -30,1°. 

B. d-C6 H5 CH(OH). CHa ~~ l-C6 HöCHCl. CH3 
[aJ1S = - 8,1°. 

J. l-C6 H[)CH(OH)CHa !-'~ d-C6 HöCHCl.CHa 
aD = - 32,0° aD = + 5,9°. 

5. d-C6 H5 CH(OH)CHa CH]_~~l d-C6 HöCHCl. CHa (?) 
an = + 1,9°. 

G. I-C6 H5CHCI. CHa :~~ d-C6 H5CH(OH)CHa 
[a]1° = - :0lI,1° [aJ1° = + 7,3°. 

7. d-C6H5 CH Cl. CHa ~g2?~4 I-C6H5 CH(OH)CHa 
[a]1° = + 43,4° [a J1° = - 13,2°. 

NaOH+H20 
S. I-C6 H5 CHC1. CHa ---- - d-C6HoCH(OH)CHs 

[a]1° = - 30,1 0 "D = + 1,3°. 
, -, • . NaOH +H·,O C 9. d-(6H5CH( I. CH3 ~ l-C6 H[)CH(OH) ,Hs 

(lD = - 1,7°. 
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10. I-C6 H5 CHCl. CHs ~oo~J Ca H5 CH(OOC. CHs)CHs 
[a]D = -30,1° 

-- d-C6 H5 CH(OH)CHs 
an = + 3,2°. 

A1ex. McKenzie und G. W. Clough, Journ. Chem. Soc. 103, 
687 (1913). 

Aus den Untersuchungen McKenzies und Cloughs erhalten 
wir daher folgenden weiteren optischen Kreisprozeß: 

d- C6H5>C<OH __ SOCl~_ d- C6 H5>C<Cl 
CHs H CHs H 

Ag20 + H.O tl oder NaOH + H.O Ag.ü + H.,O I oder NaOH + H.,O - - - -t -
1- Cr, H5>C<Cl SO C12 1_ C6 H5~ C<O H . 

CHs H +- CHs ~ H 

vVir können ihn erweitern: 

1- CGH5>C<Cl _ _ Ag20_ d_Cr,H5>C<OH , u' 
0"1>:" CHs H od . NaOH CH s H '\ V 

~ / ' 0 
~&~ \~ 

d. Cr,H5> C< OH d- CaH5>C<CI 
CH3 H CHa H 

,~ 9~ 
~~o ~~ 
"O~ J/'''' 
~ 'rC6H5>c<Cl s~ 1- CnH5>C< OH '> 

CHs H +- UHs H 

Hervorzuheben ist, daß die Einführung von Chlor mit Hilfe 
von SOCl2 weit weniger razemisierend wirkt als bei Verwendung 
von HCI oder PCIs oder PBr5 und HBr. 

Anmerkung: Der optische Effekt der Einfiihrung einer NH2-

Gruppe an Stelle des Halogens ist noch nicht bekannt. 

XIX. Phenyläthylcarbinol. 
HCI 

1. I-C6 H5 CH(OH).C2 H5 - - d-C fi H5 CHCl.C2 H5 
[a]1 = - 24,8° (d-a-Chlorpropy1benzo1) 

[aHl = + 3,79°. 

2. d-C6 H5 CH(OH)C2 H5 ~~ I-C6 H5 CHCl. C2 H5 

[alb7 = + 27,35° raH? = - 5,80°. 
Pickard und Kenyon, Journ. Chern. Soc. 99, 45 (1911). 

Bereits unter den soeben aufgeführten Typen (Alkoholen 
und zum Teil Säuren) finden sich zahlreiche Fälle, bei welchen 
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die optischen Effekte der möglichen Substitutionen leider nur Ull­

vollkommen bekannt sind. Wir wollten nur auf dieses Arbeits­
feld hinweisen. Denselben Zweck verfolgen die nachfolgenden 
kurzen Hinweise auf die Körper der Camphergruppe, Terpene, 
BorneoIe, Menthole, sowie auf die Zuckergruppe: all' diese 
hochinteressanten Körperklassen bedürfen einer eingehenden 
Untersuchung vom Standpunkte der optischen Umkehrung. 

XX. Camphergruppe. 

Bereits 1898 hatte P. WaIden auf die Wahrscheinlichkeit 
von optischen Umkehrungen in der Camphergruppe (z. B. heim 
Borneol, Menthol, Campher) hingewiesen. 

Es war wiederum E. Fischer, welcher unahhängig (1911) die 
A ufmerksamkei tauf diese Körperklasse lenkte und auf einige wahr­
scheinliche Beispiele der Wal den sehen Umkehrung in der Terpen­
gruppe hin wies [Ann. d. Chem. 381, 137 (1911); 386, 377 (1 !H 2)]. 

Alsdann gelangten neuerdings V·.j. A. N oyes uud Potter bei 
ihren experimentellen Arbeiten zu greifharen Resultaten, indem 
sie erstmalig auch für die Substitution durch salpetrige Säure 
eine -YVa I den sehe Umkehrung wahrscheinlich machen konnten. 

Im Anschluß an diesen neuen Fall wollen wir auch auf 
andere, langst bekannte Tatsachen in der Camphergruppe auf­
merksam machen, da bei denselben die Substitutionen aller Wahr­
scheinlichkeit nach mit Wal cl e n sehen Umkehrungen verknüpft sind. 

CH2-C(NH2)CH3 

! I 
Cis·Aminodihydrocampholytische Säure l C-(CH3)2 

tNOOH JH2-JH.C02 H 
d -T r a n s- Hydl'oxydihy<1 rocampholytische Säure d -ci s- Hydroxysäure 

in Äthylacetat, [a] = 70,1° in Alkohol, [a]D = 50,80 

~f 
I 

Trans-Jodo<1ihydrocampholytische Säure 
[a]D = etwa + 98° 

d -Trans-Hydroxydihydrocam pholytische 
Säure 

~~ "'% 

~1~. 
\~ 

d -Dihydrocampholytische 
Säure, [a]D = etwa + 33°. 
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Nach W. A. N oyes und R. S. Potter [Journ. Amer. Chem. 
Soc.34:, 1067 (1912); s. auch 35, 75 (1913)J ist bei der Um­
wandlung der cis-Aminosaure durch NOOH eine WaIdensehe 
Umkehrung eingetreten 1); bei den Substitutionen der Hydroxy­
gruppe durch Jod und rückwarts in die Hydroxygruppe tritt eine 
unvollstandige WaIdensehe Umkehrung ein. "Es scheint, daß, 
wenn die Hydroxylgruppe vom Kohlenstoffatom sich trennt, um 
mit dem Wasserstoff des HJ sich zu vereinigen, die freie Affinität 
des Kohlenstoffs sowohl die Methylgruppe als auch das Jodatom 
anzieht, jedoch die Methylgruppe eher als .Tod die freie Stelle, 
wohl infolge der Anziehungs- und Abstoßungskräfte all' der anderen 
Atome in der Molekel, einnimmt. Es kann auch sein, daß bei der 
Anllaherung der Jodwasserstoffmolekel zu der Molekel der Hydroxy­
saure die dem vVasserstoff und Jodatolll zukommenden Stellungen 
derartige sind, daß sie den Ersatz des Methyls durch .Tod begün­
stigen. Solch eine Ansicht, nahert sich der Hypot,hese VOll Fis c her, 
ohne, wie er es /lU tun scheint, die Annahme zu machen, daß das 
Kohlenstoffatom zeitweilig mit fünf Atomen gebunden ist." 

Limonen- Nitro s oc hloride, l\oH16 N 0 Cl. 

Wallach [Ann. cl. Chem. 252, 108; 270, 174 (11'l92)] erhielt 
aus Rechts- oder Links-Limonen je zwei chemisch identische, aber 
physikalisch verschiedene (X- und ß-Nitrosochloride. Nehmen wir 
/I. B. das Rechts-Limonen, so erhalten wir: 

fi a-NitroRochlorid (etwa 45 bis 50 Proz.) 

d-Limonen NOCl 

~ ß-Nitrogochlorid (etwa 20 bis 25 Proz.). 

Beide Nitrosochloride geben beim Erwärmen mit Natrium­
alkoholat dasselbe Carvoxim und mit Benzoylchlorid dasselbe 
Benzoy l-d -Lim onenni trosochlorid . 

. ledes der Nitrosochloride gibt aber bei der Substitution mit 
Anilin gleichzeitig zwei Nitrolanilide, C10H16NONHC6H5, z.B. 

d-a-Nitrosochlorid 0H5_~J:l.2. 
inOHOl3 [a]=+313° 

. _ a-Nitrolanilid (etwa 80 Proz.) 
in OHCla, ["ln = + 1020 

~ ß-Nitrolanilid (etwa 20 Proz.) 
in OHCla, [a]n = - 89°. 

"Damit wäre zum ersten Male auch für die Wirkung der salpetrigen 
Säure eine Waldensche Umkehrung nachgewiesen." [E. Fischer, 
Ann. d. Ohem. 394, 359 (1912).] Die Umkehrung ist also am tertiären 
Kohlenstoff eingetreten. 
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Eine weitere interessante Reihe von Übergängen gab F. P. 
Leach [Journ. ehern. Soc. 87, 413 (1905)], welche sowohl am 
d- als auch I-Nitrosochlorid ausgeführt worden ist. Zur Verein­
fachung wollen wir von der Rechtsverbindung ausgehen: 

d'«-NitrosoChlor~id d-ß-Nitrosochlorid 

~ KCN RO~ 1( ClY ~ KON 

d-a-Oyanid d-ß-Oyanid 

~KOH 
d-a-Amid I 

~KOH t 
d-a-Säure -----------~) d-Dihydrocarvoxim. 

Um einen Einblick in die Drehungsgrößen zu geben, führen 
wir folgende Daten von Leach au: 

d-a-Nitrosochlorid, 010H16 NOOI 
d-a-Nitrosocyanid, 010H16 . NO. ON . in 
d-ß-" » 

d-a-Amid, 010H16 NO(OONH2) • 

d-a·Säure,010H16 NO(OOOH) . 
d-Dihydrocarvoxim, 0 10 H16 NO H 

Borneol und Isoborneol. 

["]D = + 313°, 
= + 153°, 
= -32°, 
= + 175°, 
= + 103°, 
= +95°. 

d-Borneol ( (Na III Xylol) l-Isoborneol 
0 10 H17 0 H oder durch das Xanthogenat 010 H17 0 H 

Jedes gibt in wechselnden Mengen je zwei Ohloride, 0 10 H17 Cl : 
HC! 

1. sog. Bornylchlorid (Schmelzp. 1250) __ Pinen, 
HC! 

2. sog. Isobornylchlorid (Schmelzp. etwa 1570) __ Oamphen. 
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Trotz der mustergültigen Untersuchungen von A. Haller, 
alsdann 'Vallach, G. ·Wagner und Brickner, Kachler und 
Spitzer, Tschugaeff, Zelinsky, Aschan, Kondakow, 
Bertram und Walbaum, E. Beckmann u. a. wird man die 
hier vorliegenden Verhältnisse (chemische Natur der gebildeten 
Chloride, ob sekund ar oder tertial'; Drehungsgröße und -vor­
zeichen, Razemisation und Umlagerung usw.) keineswegs als aus­
reichend geklärt und eindeutig festgelegt betrachten können. 
[Vgl. auch F. W. Semmler, Die atherischen Öle 3, 100 ff. (1906).] 

Oxydation 
1·l\lenthol _ _ ~ I-Menthon 

Reduktion 

pel, 

--'" d-Menthylamin 
!I~OONH4/ 

~-..,." I-lVIenthylamin 

~NOOH 
glatt I-Menthol 

optisch-inaktiv, scheint aus zwei sekundären Chloriden mit 
entgegengesetzter Drehung zu bestehen, da alkoholisches Kali ein 
optisch-aktives Menthen liefert, wahrend ein stark linksdrehendes 
::\Ienthylchlorid nachbleibt [F. W. Semmler, Die ätherischen Öle 
a, 31 (1906)]. Aus den vorliegenden sehr zahlreichen Unter­
suchungen über das lVIenthylchlorid ist kein eindeutiges Urteil 
abzuleiten, ob z. B. die Einwirkung von PCl5 und HCl bzw. der 
Ersatz von Chlor durch Ag20 oder Ag2 (CHs COO)2 einerseits und 
von K 0 H andererseits zu stereochemisch identischen Produkten 
führt oder nicht. Neben den zwei physikalisch isomeren (sekun­
daren) lVIenthylchloriden des I-Menthols können durch Umlage­
rungen tertiare lVIenthylchloride sich bilden und dadurch die Ent­
scheidung erschweren. 

I-Menthol ~~ gibt zwei optisch -aktive Mentholbromide, 
C1o HI9 Br, von denen das eine als ein sekundares d-Bromid, das 
andere als ein sekundäres I-Bromid anzusehen ist [N. Z e li n s k y, 
Berl.Ber.35, 4416 (1902)]. 

Analog der Antorazemisation 'Vaidens bei den Halogen­
derivaten der Fettsäurereihe, zeigt auch das Menthylbromid, sowie 
Menthylchlorid bei längerer Einwirkung von PCl5 bzw. PBru uncl 
H Cl bzw. HBr eine Razemisienmg. 
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XXI. Zuckergruppe. 

Daß in der Zuckergruppe mit den zahlreichen asymmetrischen 
C-Atomen bei den vorzunehmenden Reaktionen der Chlorierung 
(mit Hel, PC15 , SOCI2), Rückwärts-Hydroxylierung (mit Ag2 0, 
KOH, oder Acetylierung mittels AgOOCCH3 , CHsCOOK u. a.), 
Amidierung und Desamidierung (durch NOOH) bzw. Chlorierung 
(durch NOCl), Waldensche Umkehrungen vorkommen werden, 
unterliegt wohl keinem Zweifel. Systematische Untersuchungen 
darüber fehlen aber gänzlich, und so bietet dieses Gebiet ein 
großes Feld für künftige experimentelle Forschungen. Gegenwärtig 
können daher nur vereinzelte Tatsachen aus dem zu anderen 
Zwecken und für andere Gesichtspunkte gewonnenen Material als 
hierher gehörend registriert werden l ). 

o 

------~ ------ ~-----------CH2(OCOCHH)CH( OCOCHa). CH. CH(OCOCHa)CH(OCOCH3)CH(OCOCHg) 

1. H-Pelltacetylglucose 
Schmelzp.1120 

ß-Pentacetylglucose 
Schmelzp.1340 

~SV ~0 
;C Na2CO:j "'" 

ß-Acetochlorglucose +-- - u-Acetochlorglucose 
Schmelzp.73-74°1 Schmelzp.63-640 

I 
51 
~t 

ß-Acetochlol'gl ucose 
I Schmelzp. 73-74° 

Skraup u. Kremann, 
Monatsh.22, 375 (1901). 

E. Fischer u. Armstrong, 
Berl. Bel'. 34,2885 (1901). 

2. u-Pen tacety 19l ucose ß-Pentacety 19l ucose 

';.~4.r ~~ ~ 
'7.J~ ;;:;::.,,,,0-

o J:/"", / )( '" 

ß-Acetojodglucose 
Schmelzp. 109-110°. 

E. Fischer, Ber!. Ber. 43, 2535 (1910). 

Analog wirken HEr und HCl in Eisessig. An irgend einer 
Stelle muß also hier einevValdensche Umkehrung eingetreten sein. 

K Fischer,!. c.; s. a. Ann. d. Chem. 381, 137 (1911). 

1) S. a. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S.80 (1904), 
sowie E. Fischer, Ann. d. Ohern. 381, 137 (1911). 
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3. Ähnliches beobachtet man für die 

ß-PentacetylgalaktoRe 

~Y ~c~ 
;c "" 

Acetochlorgalaktose 
SCbmelzp.74-75° 

K Fischer u. B. F. Frankland, 
Berl. Bel'. 34, 2885 U90I). 

Acetochlorgalaktose 
Schmelzp.820 

Skra up u. Krema un, 
Monatsh. 22, 375 (1901). 

4. Einen weiteren Fall bietet die Einwirkung von Salpetrig­
säure auf Glucosamin und Glucosaminsäure. 

Bmil Fischer, Ann. d. Chem. 381, 136 (1911). 

Glucosamin 
o~/ 

~o / 
;c 

Chitose 

/ / 
Chitonsäure 

--+ Glucosamillsäure 

"" 4>0 ~ 0..y 

"" Chitarsäure 

Vermutlich gehört hierher auch der folgende Fall der U m­
kehrung: 

d-Glucosamin 

Hydrolyse 
d-Glucose l-Benzylidenhexose - - -- -+ d-Mannose 

Aceton, [«]D = - 22,43° [aJ]) = + 12,32° 
(Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.) 

J. C. Irvine und Hynd, Journ. Chem. Soc. 99, 250 (1911); 101, 
1128; 105, 698 (1914). 

B. Anorganische optisch-aktive Verbindungen. 

Seitdem durch die jüngsten klassischen Arheiten A. Werners 
auch die Verbindungen mit komplexen Metallr a dikalen 
(Kobalt, Chrom, Eisen und Rhodium) in optisch-aktiven Formen 
erhalten worden sind, ist ein neues Gebiet der optischen Isomerie 
erschlossen worden. Damit ist dann auch für das Problem der 
Waldenschen Umkehrung die ~Iöglichkeit gegeben, lieues Tat-
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sachenmaterial heranzuziehen und neue Studien zur Aufklarung 
des Phanomens anzubahnen. 

Denn es ist klar, daß wir ja auch in diesen eigenartigen 
Gruppen aktiver Metall verbindungen alle jene Substitutionsreak­
tionen ausführen können, welche bei den organischen Körpern 
mit dem asymmetrischen zentralen Kohlenstoffatom das Phänomen 
der optischen Inversion uml der Razemisierung ergaben. Tat­
sachlich liegen schon bei den aktiven Verbindungen des K 0 b alt s 
Erscheinungen vor, welche sich den an asymmetrischen Kohlen­
stoffverbindungen beobachteten eng anschließen. 

Es ist hier zuerst auf die Tatsache der Autorazemisierung 
hinzuweisen. Vlie die von WaIden zuerst studierten Chlor- und 
Bromsauren bzw. Ester der Fettreihe, so zeigen nach Werner 1) 
schon beim Stehen in wasseriger Lösung Autorazemisierungs­
erscheinungen, z. B. 

vom Kobalt: die aktiven Verbindungen der Diacidoreihen, 

die cis-Nitroaquoreihe, [~: ~ Co en2 JX2, sowie die Dichlorodiäthylen-

diaminko baltisalze, [g~ Co en2J X, und Carbonatodiathylendiamin­

salze; 
vom ehr 0 m: die aktiven chromoxalsauren Salze, [Cr(\O.)3JR3 : 

vom Eisen: die aktiven Tri-a-dipyridylferroverhindllngell . 

Erwähnt sei ferner die interessante Tat sache, daß bei den 
Salzen der Tetraäthylendiamin - /-t - amino - nitro - diko baltireihe, 

[en2 Co~~: Co en2 J X4 , sowohl eine spaltbare, razemische (cl -+- 1) 

Form als auch eine inaktive (nicht spaltbare) lVIesoform existiert, 
sowie daß die ak t i ve n Verbindungsreihen durch Eindampfen 
ihrer wässerigen Lösungen in die lVIesoformen übergehen. 

Schließlich wollen wir noch die Inversionen hervorheben, 
welche bei Substitutionen eintreten, wenn die Acidogruppen (in 
den aktiven Kobaltverbindungen) der asymmetrischen komplexen 
Radikale in lVIitleidenschaft gezogen werden. Bei der Umsetzung 
der Chloroisorhodanatosalze mit Natriumnitrit entsteht neben 
der aktiven Nitro-isorhodanatoreihe auch die razemische; bei der 
Einwirkung von Kalium c a r bon at auf D ich 1 0 r 0 diathylen-

1) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an­
organischen Chemie, IH. Aufl. (191:»), B. 362 ff., s. auch S.81, 316. 

Wal de n, Opthche Umkehrerscheiuullgen . 7 
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diaminkobaltisalzen bildet sich viel razemisches Carbo natosalz 
neben wenig aktivem. Beim umgekehrten Substitutionsvorgang, 
d. h. Rückwartsverwandlung des aktiven Carbonato-diathylen­
diaminkobaltichlorids in Dichlorosalz vermittelst alkoholischen 
Chlorwasserstoffs, wurde nur inaktives Salz erhalten. 

Eine weitere bemerkenswerte Analogie zwischen den Inver­
sionsvorgängen am aktiven asymmetrischen C-Atom und aktiven 
asymmetrischen Metallradikalen besteht in folgendem: 

Die Ro b alt salze der Monoacidoreihe gestatten den Ersatz 
des Halogens (z. B. des Broms) durch die Hydroxylgruppe, und zwar 

[~~3 Co en2JX2 Hydroxylier~ [~~3 Co en2JX2 + H X - [~1I~ Co en2JX3 

Bromo-ammin-diäthylen- Hydroxosalz Aquo-ammin-
diaminsalz diäthylendiaminsalz. 

1. Wird der Ersatz von Brom durch \Vasser oder beim Be­
handeln mit Silbernitrat bewirkt, so resultiert die aktive 
Aquo-amminreihe. 

2. Arbeitet man jedoch mit konzentriertem Alkali, so erfolgt 
vollstandige Razemisierung. "Hier scheint ein wichtiger Aus­
gangspunkt für die experimentelle Bearbeitung des Problems der 
\Valdenschen Umkehrung vorzuliegen." (A. \Verner, Neuere 
Ansichten ... , S. 365.) 

c. Konfigurationsänderungen 
nach Art der Waldenschen Umkehrung bei inaktiven 

Körpern mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen. 

Wenn wir das Wesen der Waldenschen Umkehrung ganz 
allgemein charakterisieren wollen, so müssen wir dieselbe als einen 
Vorgang bezeichnen, welcher bei der Substitution überhaupt sich 
abspielt. In erster Reihe bei jeder Substitution am Kohlen­
stoffatom, indem die neu eintretende Gruppe nicht unbedingt 
an die Stelle der zu ersetzenden tritt, sondern ebensogut auch 
einen anderen Ort an diesem Kohlenstoffatom einnehmen kann. 
Alsdann wohl auch an jedem anderen Elementaratom, 
namentlich wenn dieses mehrwertig auftritt. Also haben wir mit 
der Möglichkeit dieser Umkehrung sowohl beim Stickstoff, wie 
Phosphor und Arsen, Silicium wie Schwefel usw. zu rechnen . 
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Augenfallig wird diese Erscheinung hervortreten bei den asym­
metrischen Atomen des Kohlenstoffs, Stickstoffs usw., und am 
ehesten können wir sie bei den optisch-aktiven Verbindungen 
nachweisen. E. Fischer sagt: "Ich bin der Meinung, daß die 
vVa ldensche Umkehrung nicht als Umlagerung im gewöhnlichen 
Sinne aufgefaßt werden darf, sondern ein normaler Vorgang ist 
und im allgemeinen ebenso leicht erfolgen kann wie ihr Gegen­
teil." [Ann. d. Ch. 381, 127 (1911).] 

Es fragt sich nun, in welcher Weise die \Valdensche Um­
kehrung bei in akt iv e n Körpern in Erscheinung treten kann. 
Nehmen wir als Beispiel einen Körper mit z w e i asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen an und . führen wir eine Substitution von zwei 
Halogenatomen durch zwei Hydroxylgruppen durch. Für das 
inaktive Gebilde können wir alsdann zwei Formulierungen 
(razemische und meso-) haben und der Suhstitutionsvorgang 
wird folgenden stereochemischen Reaktionsgleichgewichten ent­
sprechen, da ja hierbei eine Waldensche Umkehrung möglich ist: 

1. (1 + I) __ x[(d -I) + (l-d)] + (l_X)[d + dJ 
\d 1 I-I 
razem. meso-Form razem. 

meso-Form razem. meso-. 

Die gegenseitigen Mengenverhältnisse x und (1 - x) für die 
Su bstitutionsprodukte können nun verschieden sein, je nach der 
Natur der am C-Atom befindlichen Gruppen, dem chemischen 
Charakter der vorzunehmenden Substitution und den physi­
kalischen Bedingungen der Reaktion. 

Schon 1899 wies ich 1) auf einen interessanten Fall hin, wo 
beim Substituieren an dem einen der zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatome je nach der Natur der an gewandten Base 
bald die eine, bald die andere Modifikation sich bildet. Es 
handelt sich um die inaktive Chloroxystearinsäure, welche 
aus Ölsäure durch Addition von Cl 0 H erhalten worden ist. 
A. Albitzk y 2) zeigte nun, daß diese Saure beim Ersatz von 

1) P. WaIden, Ber!. Bel'. 32, 1861 (1899). 
2) A. Albitzky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31, 76, 99 (1899); 

s. auch Journ. pr. eh., N. F., 61, 72, 83, 91 (1900). 

7* 
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Chlor durch Hydroxyl zweierlei llioxystearinsänren liefert, 
mimlich: 

1. mit Ag2 ü + R 2 ü die Dioxystearinsäure vom Schmelzp.128-1290, 
2. mit K Ü H oder Ba (ü Rh die Dioxystearinsäure vom Schmelzp. 96-99°. 

Für diese möglichen Umwandlnngen liegt als Beleg auch der 
klassische Fall der beiden Dibrombernsteinsäuren (hoch­
schmelzende Dibrom- und Isodibrom bernsteinsäure) vor, welche beim 
Ersatz der beiden Bromatome dnrch Hydroxylgruppell ein 
Gemisch der beiden Dioxybernsteinsäuren ('rraubensäure und 
Mesoweinsäure) liefern. Nach Lossen [Alm. d. eh. 300, 2J 
(1898)J resultiert in 20facher Verdünnung beim Kochen in Gegen­
wart von leislichen Basen: 

aus p-Dibrombernsteinsäure (Schmelzp. 255 
bis 256°) im Mittel . . . . . 

aus (meso-) Isodibrombernsteinsäure 
(Sehmelzp. 166-167°) im Mittel 

1

:1 Trauhen,aure I Meso\\"einsäurl' 

I Proz: ! Proz. __ _ 

II 

il 
11 

20,6 79,4 

64,6 35,4 

Interessant ist nun zu konstatieren, daß nur die Isodibrom­
bernsteinsäure, und ni c h t die para-Dibrombernsteinsäure, in ihre 
optischen Antipoden spaltbar ist. Diese Spaltung ist gleich­
zeitig von Bror Holm berg [Svensk Kemisk Tidskrift, Nr.:) 
(1911)] und von Alex. McKenzie [Proc. 27, 150 (1911); .Tourn. 
(,hem.Soc.IOI, 1196 (1912)] durchgeführt worden. 

I-Dibrombernsteinsäure (Schmelzp.152-15:'\0), 
in Essigäther [aJf/' = - 137,60 (Holmberg); 

l·Dibrombernsteinsäure (Schmelzp.157-1580), 
in Essigäther [aJb3 = -1480 (McKenzie). 

Beim Kochen mit Wasser gibt sie eine inaktive (? Chlor­
fumarsäure 7) Säure (McKenzie). 

Das für die beiden Dibrom bernsteinsäuren Gesagte gilt auch 
für die beiden symmetrischen Dichlorbernsteinsäuren, VOn 

welchen die sogenannte para-Form bei 21[jO, die meso-Form bei 
1730 schmilzt. Auch hier war nur die meso-Form spaltbar. 
Eror Holmberg (Svensk Kemisk Tidskrift, NI'. 5, 1912) zeigte 
zuerst diese Spaltbarkeit: 
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d-Dich1orbernsteinsäure (SchmeIzp.164-1650), 
in Essigäther [a]13 = + 80,4°; 

1-Dichlorbernsteinsäure (Schmeizp. 164-165°), 
in Essigäther [a U,s = - 80,4°. 

Holmberg konstatierte gleichzeitig, daß bei der Bildung 
der razemischen (meso-)Dichlorbernsteinsäure aus Maleinsäure­
anhydrid und Chlor auch die unspaltbare (hochschmelzende, 
para-) Säure sich bildet, und zwar wird gleichzeitig etwa fünfmctr 
soviel razemische (Schmelzp. 173°) als die hochschmelzende Säure 
(215°) gebildet. 

Erinnern wollen wir noch daran, daß z. B. A.Michael [Amer. 
ehern. Journ. 39. 15 (1908)J sowohl aus chemischen als auch 
physikalischen Gründen den engen Zusammenhang gerade der 
Paare Maleinsäure ---+ Traubensäure und Fumarsäure-Mesowein­
säure verteidigt. 

Ähnliche BeziehungeIl und Umwandlungen scheinen nun auch 
bei den dialkylsubstituiertell symmetrischen Bernstein-, 
Glutar-, Pimelin- und Adipinsauren ohzuwalten. Auch 
hier haben wir dasselbe Schema der zwei asymmetrischen Kohlen­
stoffatome, mit der razemischen und meso-Form und mit den­
selben stereochemischen Gleichgewichtell zwischen beiden Modi­
fikationen. Diese Ähnlichkeit wird noch erhöht, wenn wir uns 
dessen erinnern, daß auch hier gerade die niedrigschmelzende, 
gewohnlich als meso-Form bezeichnete Modifikation unIang'st 
gespalten worden ist. 

VOll A. Werner und M. Basyrin [Berl. Ber. 4:6, ~229 (1913)J 
ist die symmetrische Dimethylbernsteinsaure (Schmelzp.127°) 
zerlegt worden in die 

I-Säure, SchmeIzp.135°, in Wasser, [a]D = - 8°; 
d- 1350, » = + 7,8°. 

Schon vorher hatten W.A.N oye s undL.P.Kyriakides[.Journ. 
Amer. Chem. Soc. 32, 1057 (1910)] die ~-~-Dimethyladipi11-
sä ure (und zwar nur die niedrigschmelzende Form, Schmelzp. 70°) 
in die beiden optisch-aktiven Modifikationen zerlegen können. 

Neue Belege für die Konfigurationsanderungen bei Substitu­
tionen an inaktiven Stoffen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff­
atomen lieferten Herm. Leuehs I), ]\11. Gina und J. F. Brewster, 

I) Leuchs, Gin" und Brewster, Berl. Ber. 45, 1960 (1~12). 
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indem sie zeigten, daß bei der Überführung des rx-o-Dichlorvalel'o­
laktons (mittels wasser. NHs) in y-Oxyprolin gleichzeitig zwei 
Formen (im Mengenverhaltnis etwa 3: 2) sich bilden; die eine 
Modifikation gibt ein violettes, die andere ein blaues Kupfersalz. 
Bei der Substitution tritt also, analog wie in den Fällen mit den 
Halogenbernsteinsauren , eine Umkehrung ein. (In diesem Zu­
sammenhange sei auch an die Erscheinungen beim Isoleuein 
[s. oben] erinnert.) 

Ähnliche Übergänge können erwartet werden in zahlreichen 
anderen Fallen und bei verschiedenen Typen, z. B. in der wechsel­
seitigen Substitution der Diamido-, Dibrom- und Dioxybernstein­
sauren, bei den Alkylbrombernsteinsäuren, hei den Dibrom- und 
Dioxy-, Palmitin-, Stearin- und Behensauren, Hydrobenzoinen usw. 
Tatsachlich liegen bereits Beweise hierfür vor, die aber als 
"anormale Reaktionsprodukte" angesprochen werden. 

A. Al bi tz ky 1) hat folgende Übergange konstatiert: 
HBr 

1. Dioxystearinsaure --_ Dibromstearinsäure 
Schmelzp. 133-135° 

• . CH3COOH 
2. DlOxystearmsäure ---_ 

+ HBr 
Schmelzp.133-135° 

KOH D' t . -- _ lOxyS eannsaure 
Schmelzp.94-99°. 

Brom-acetoxy-stearinsäure 

ClsHs4Br(0.OCCHs)02 
KOH D' . _ lOxystearmsaure 

Schmelzp.95-97°. 

CH3 COOH h' 3. Dioxyhehensaure ---_ Brom-acetoxy ehen saure 
+HBr 

Schmelzp.96-98° C21 H 41 Br. (0. OCCHs)CO OH 

KOH D' b 1 -~ lOXY elensaure 
Schmelzp. 130-132°. 

B . CH3 COOAg. 
J. rom-acetoxystearmsaure ----_ Dlacetyl-

(siehe 3.) 

d· . Ba(OHjo D' t . lOxystearmsaure ----4- lOxyS earmsaure 
1. Schmelzp.129-131 1J , 

II. 93-101°. 

1) A. Albitzky, Zur Frage der Stereoisomerie in der Gruppe 
der ungesättigten Monocarbonsäuren. (Russisch.) Kasan 1902; s. auch 
J. pr. Chern., N. F., 67, 289, 357 (1903). 
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Es entstehen also gleichzeitig beid e Modifikationen (von I. 
weniger als TI.). 

AgOOC.CH3 
5. Dibl'omsteal'insäure -+ Diacetyl-

od . CR3COONa 

Schmelzp.27-2(1°, aus Elaidinsäure 

dioxystearinsäure 
verseift mit . . 

- - -----+ 2 DlOxystearlllsaurell 
KO H od. Ba(OHh 

1. Schmelzp. 128-131 ° (in größerer !\1t>ng<», 
II. 9!'i- 97°. 

CHaCOOAg 
6. Dibrombehensäure - ----+ Diacetyl-dioxybehensaure 

Schmelzp.40-440 

(aus Eruka~äure) 

verseIft mit -+ 2 Diox behemiuren 
alkohol. KOR auf dem H 20-Bad y 

1. Scbmelzp.124-126°, 
H . 96- 98°. 

CH3 COOAg 
7. Dibrom behensaure--- --+ Diacetyldioxy-behensäure 

Schmelzp.49-52° 
(ans Bl'assidinsäul'e) 

Ba(O Rh oder • 
KOR • 2 DlOxybehensäuren 

1. Schmelzp. 128,0-130,0°, 
II. 97,5- 99,5°. 

Es entstehen also in 6. und 7. die beiden isomeren Sauren 

gleichzeitig. 
Diese Umkehrungen vollziehen sich jedoch auch in solchen 

Fallen, wo kein Halogenersatz 1) in Frage kommt. Wir erinnern 

an folgende Fälle: 

Albitzky fand folgende Übergange (1902), 1. c.: 

D . (CR3 COhO D' t d' t . .. ioxysteal'lnsaure --------+ lace - IOxyS eal'lnsaure 
Schllleizp. \16-98° 

alkohol. KOR. • 
verseift • 2 DlOxystearmsauren 

I. 8chmelzp.128-130", 
H. » 94- 98°. 
Von 2. mehr als von 1 

1) A. Werner sowie van 't Hoff [Lagerung der Atome, 3. Autl., 
8.103 (1908)] wollten den Konfigurationswechsel einer spezifischen Wir­
kung der Halogene zuschreiben. Dagegen sprach sich schon E. Fis ehe I' 
aus lAnn. d. Oh. 381, 135 (1911)]. 
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Ein anderes lehrreiches Beispiel bieten die Phenylglycerill­
sauren dar: 

I CS H 5COOAg t in Toluol 

cli bromzirn ts au ree R tel', 

J C6 H5 CH(OCOC 6 Ho)' CH(OCOC6 H5)COOC2 H" 
A. \ Dibenzoylphenyl } alkohol Ph I I . . . --_ en • cennsaure glycennsaureathylester Kali J g Y 

t Schmelzp.l09° Schmelzp. 117° (vgl. S. 64) 
I 

----- mit C6H 5COCl bei 1500, +---------' 
alsdann mit C2H50H + HCI. 

R. Anschütz und Kinnicutt, Ber!. Bel'. 12, 537 (1879). 

13. C6 H5 CH. CH. COOH ~~ Phenylglycerinsaure 
""0/ Schmelzp.143-1440 

C2 H 5 0H . 

Dib.n<Oylpb.ny 19lycocin •• u,::.~:r ~h;:~~~~:':' 7 U r~c 
Schmelzp. 1090, identisch mit A. bel 1500 

A. Lipp, Berl. Bel'. 16, 1286 (1883). 

C. Dibenzoylester +_--- C,H5COCI 

Scbmelzp.850, also isomer + wasser. NaOH 

mit A und B. 

J. Plöchl und B. Mayer, Berl.Ber.30, 1600 (1897). 

Der Dibenzoylester vom Schmelzp. 10Ho gibt also bei 
der Vel'seifung mit alkoholischem Kali glatt die Phenyl­
glycerinsäure vom Schmelzp. 117° (rein 120-121°), er entsteht 
aber auch aus der isomeren Säure vom Schmelzp. 14B-1440; ver­
seift man denselben Dibenzoylester mit starker wasseriger 
Natronlauge, so erhalt man in der Hauptsache die Säure vom 
Schmelzp.143-1440 (bzw. l-!5°) und nebenbei die Säure vom 
Schmel7.p.120-121° (Plöchl und Mayer). 

Ein anderer hierher gehöriger Fall der Konfigurationsande­
rung sowohl beim Ersatz von Halogen als auch ohne Mitwirkung 
des Halogens, ist beim Typus des Iso- und Hydrobenzoins zu 
finden. Auch hier, wie bei den Phenylglycerinsauren, treffen wir 
das lehrreiche Beispiel, daß gerade die niedrigschmelzende (also 
meso-) Form in die optischen Antipoden spalthaI' ist. 
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Iso- un(l Hydrobenzoin, C6 H 5 CH(OH). CH(OH)C6 H5 • 

Stilbendichlorid und -Dibromid, C6 H5CHX. CHX. C6H5 • 

Stilbendiamin, (C6 H5 CHNH2)2' 

Di pheny loxa thy lam in, Ca H r) CH (OH). CH(NH2)C6 Hf)' 

1. C6 Ho CH (OH). COCü Hö 

Benzoin 

A. 248, 36. 

Na· 
Amalgam --

..;r a) Hydrobenzoin 
Schmelzp. 138-13~O 

--,.. b) Isohydrohenzoin (wenig) 
Schmelzp. 121°. 

P. Au~ Benzoin in Alkohol bei der Einwirkung von Licht 
entstehen heide Formen [Ciamician und Silber, R. Atti dei 
Lincei (5) 10, I, 9!J]. 

f Hydrobenzoin ~ Br5 

2. l 1?~~~:; nur ein Stilbendibromid 
Isohydrohenzoin ~ Cr,HöC,HBr. CHBr. C6 H5 

Echmelzp. 2370 

{ 
H d b . POle) 1 

3. Y 1'0 enzolIl. pet," f je beide Stilbendichloride 
Isohydrohenzom -- Schmelzp. 192 und 1930. 

J". St'lb d'b 'd OH,OOOAg H d 1 . r t t ) I en I romI '-,;; Blses;;t y ro JenZOlllC laCe a e 

Siehe 2., Schmelzp. 2370 

verseift {1. Hydrobenzoin und 
"",J.t;Jkohol. K(iii 11. Isohvdrohenzoin. 

_Jb. Stilhendibl"Omid ~1I:lCO~ Biacetat + Eisessig 
verseift 

mit alkohol. Kö1i nur Isohydrobellzoill. 

4e. Stilbendibromid --':'.:"alsaur~ Oxalester 
Silber in Xyl 

verseift mit _ . 
--:--:--::::-:-o----:-:c.- nur HydrobenZOlIl. 

alkohol. Kali od. N H 3 
Forst und Zillcke, Ann.182, 246 (18ill). 

5. Iso hydro benzoin ist durch Kristallisation gespalten worden 
Schmelzp. 121 t) 

in / 

~ 

a) Li n k s - I, ohydrobenzoin 
"D= -7°18' 

b) Re c h t s - Isohydro henzoin. 
E. Brlenmeyer jun., BerJ. Ber. 30, 1531 (1897). 
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f a) Diphenyloxatbylamin kiNo, 
Schmelzp. 1630 ~:.,." 

G· t 11." ~;:A' 
b) Isodiphenyloxäthylamin ----­

Schmelzp. 129° 
K Erlenmeyer jun., Ann. d. Oh. 307, 113. 

J geben beide 

l vorwiegend 
Isohydrobenzoill. 

7. Isodiphenyloxäthylamin ist (mit Hilfe von d-Weinsaure) 
gespalten worden in 

a) die I-Ba~e, in Alkohol, [rx]D = - 109,66°, 

b) " d-"" " [rx]D = + 109,69°. 
E. Erlenmeyel' jun., Berl. Bel'. 32, 2377 (1899); 36, 976 (1903). 

8. Diphenyläthylendiamin (Stilbendiamin) 
06 H5 0H(NH2)· OH(N H2)06 HG' 

Diese razemi~che Base (Schmelzp. 91°) kann durch Kristalli­
sation des Bitartrats in die d- und I-Komponente gespalten werden. 

I-Base d-Base 
in Äther, [a]1f = - 128°, [alb5 = + 134,8°. 

Die razemische Base gibt mit NOOH 
/ C6 Hr,CH(OH)CH(NH2)C6 H5 

\,. !soniphenyloxyäthylarnin 
C6 H5 CH(OH)CH(OH)C6 Ho 

Isohydro benzoin. 
Fr. Feist und H. Arnstein, Bel'l.Ber.28, 3169, 3181 (1895). 

Amarin und Isoamarin, C21HlSN2 
(rx-, ß-, p,-Triphenyldihydroglyoxalin). 

Amarin - -_ Isoamarin 
Schmelzp. 1330 Schrnelzp. 1980. 

Diese im Verhaltnis der Mesoweinsäure zur Trauhellsaure 
stehenden Basen sind hier ebenfalls anzuführen, um vielleicht 
eine fernere Untersuchung zu veranlassen. 

Raz. Dibenzoyldiphenylätbylendiamin ~ raz. Isoamarin 
Schmelzp.2870 Schrnelzp.198° 

(aus Diphenyläthylendiamin, s. oben) ~ 

d-Isoamarin I-Isoamarin 
in OHS 00002 H5, [a] = + 69,06° [«]D = - 68,2310• 

H. L. Snape, Journ. Ohern. Soc. 77, 784 (1900); Proceed.30, 
151 (1914). 

Es sei schließlich noch auf das Ben z oi 11 hingewiesen. 
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Benzoin (Benzoylphenylcarbinol), C6 H5 C H (0 H) . CO C6 HG' 

I-Benzoin wurde von McKenzie und Wren [Journ. Chem. 
Soc.93, 312 (1908)] aus I-Mandelsäureamid und Magnesiumphenyl­
bromid erhalten: 

I-C6 H5 CH(OH)COC6 H5 ~ r-C6 H5 CH(OH)COC6 H5 

in Aceton, [a] = - 119° total razemisiert 

Eine Reihe optisch-aktiver Glycole haben Alex. McKenzie 
und H. Wren [Journ. Chem. Soc. 97, 473 (1910)] aus dem obigen 
I-Benzoin mit Mg-Methyl- und -Äthyljodid, bzw. aus I-Mandelsäure­
methylester und Magnesium-phenylbromid und Mg-Methyljodid usw. 
erhalten: 

I-Benzoin ~ inaktives C6 H5 CHCI. COC6 H5• 

I-Ca H5 CH(O H)C (C6 H5)2 0 H 
in Aceton, [a]D = + ~21,3°. 

b) I-C6 H5CH(OH)COOCHs CMHg \. 
6 5 Br 

in C82, [aJn = - 236° 

I-Ca H5 CH (0 H) C(C6H5)20 H 
identisch mit dem vorigen, 

in Aceton, [a]D = + 221,3°. 

Trotz der enormen Drehungsänderung des 1- Mandelsäure­
esters in d -Triphenyläthylenglycol liegt wegen der Identität von 
a) und b) keine Waldensche Umkehrung vor (McKenzie und 
Wren). 

• Ag20 
c) I-Tnphenyläthylenglycol - CH-­

+ 3 J 

s. a) und b), [a]D = + 221,3° 

I-C6 H5CH(OCHa)· C(C6 H5)2 0H 
in ACl'ton, [(1]13 = + 185,1°. 

d) I-Mandelsäuremethylester ~~~ I-C6 H5CH(OCHs)COOH + CH3 J 
vgl. b) in C2H50H, [a]}} = -150,1° 

CH30R 
- - I-C6 H5CH(OCHs)COOCHa + H 2S04 

in Aceton. [a ]13 = - 96,3°. 
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e) Dieser Methoxyester gab mit Mg-Phenylbromid 
Körper wie in c). 

denselben 

Mg+ 
l-C6 H,CH(OCH3)COOCH3 --

CS H 5 Hr 
[aJD = - 96,3° 

l-C6 Hö C H(OC H3)C(C6Hs)20H 
in Aceton, [a11~ = + 185,3°. 

Bemerkenswert ist im Gegensatz zu 1-Benzoin das Verhalten 
der aktiven Glycole vom Typus C6 H5 CH(OH)CRR(OH) ulld 
C6 H5 CH(OH)CRR'(OH) zu Alkali: selbst beim Kochen verlieren 
sie n ich t ihren ursprünglichen Drehungswert (Me Ken z i e und 
Wren, 1. c.). 

D. Ungesättigte organische (Äthylen- und Acetylen-) 

Verbindungen. 
Da zwischen den gesättigten und ungesättigten Verbin­

dungen wechselseitige Übergänge möglich sind, so kann die 
vValdensche Umkehrung auch zu den letzteren in Beziehung ge­
bracht werden, "denn - wie E.Fischer 1) es als erster bestimmt 
aussprach - der Übergang einer ungesättigten Verbindung in 
eine gesättigte kann in sterischer Beziehung dem Substitutiolls­
prozeß am asymmetrischen Kohlenstoffatom verglichen werden" ... 
"Wenn z. B. bei der Addition von Brom an Fumarsäure die beiden 
inaktiven Dibrombernsteinsäuren, COOH. eHBr. CHBr. COO H, 
in ungleichem Verhältnis entstehen, so entspricht das nach meiner 
Auffassung der partiellen Razemisierung bei der Substitution an 
dem asymmetrischen Kohlenstoffatom einer aktiven Substanz." 
Auf die Ähnlichkeit dieser Vorgänge bei der Addition von Halogen 
oder Hydroxygruppen an die Säuren, z. B. der Fumar-l\Ialeinsäure­
reihe, sowie bei dem Ersatz von Halogen durch Hydroxyl in den 
zwei bekannten Dibrombernsteinsäuren wies Alex. )IcKenzie 
eindl'inglich hin: "Diese Transformationen besitzen eine enge 
Analogie mit denjenigen, welche eine \i\Taldensche llmkehrung 
mit sich bringen 2)." Auf denselben Zusammenhang machte gleich­
zeitig Percy F. Frankland aufmerksam: "In sehr enger Be­
ziehung zu den Phänomenen der vValden schen Umkehrung stehen 

1) E. Fischer, Ann. d.Ch.3S1, 135 (1911). 
2) McKenzip, Proc.Chem.Soc.27, 150 (1911); Journ.Chem.Soc. 

101, 1196 (1912). 
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die merkwürdigen Umbildungen der Fumar- und Maleinsäuren 
in die bisubstituierten Bernsteinsäuren , wobei die razemischen 
und meso-Formen der letzteren in einer sehr launenhaften und 
widerspruchsvollen Art gebildet werden 1)." Daß diese Bildung 
von zwei stereoisomeren Bisubstitutionsprodukten aus einer un­
gesattigten Säure keine ausschließliche Eigentümlichkeit der 
Halogene ist, sondern ebensogut bei der Reduktion mit Wasser­
stoff eintritt, hat E. Fischer 2) gezeigt, indem er auf die Reduk­
tion der .d1-Tetrahydrophthalsäure A. Baeyers 3) hinwies, wobei 
zwei stereoisomere Hexahydrophthalsäuren resultierten und an die 
Arbeiten R. Fi ttigs 4) erinnerte, welcher aus der Dimethylfumar­
saure durch Reduktion die beiden s-Dimethylbernsteinsauren 
(hochschmelzende 58 Proz., niedrigschmelzende zu i:lH Proz.) erhielt. 
Daß es gerade die niedrigschmelzende Dimethylbernsteinsaure ist, 
welche die razemische Konfiguration darstellt, hat durch seine ge­
lungenen Spaltungsversuche A. Werner (19l.'3) bewiesen (s. oben). 

Doch nicht allein bei der Wasserstoffanlagerung an die 
ungesättigten Säuren tritt die Bildung zweier Isomeren (mit zwei 
asymmetrischen C-Atomen) auf; solches beobachten wir auch bei 
der Anlagerung von Hydroxyl, je nachdem man hierbei in 
saurer oder alkalischer Lösung arbeitet. Schon E. Fischer 
[Ann. d. eh. 381, 135 (1911); 386, 377 (1912)] sprach die 
vVarnung aus: ,,'rrotzdem mochte ich nach meinen jetzigen 
Erfahrungen davor warnen, ... bei der Anlagerung von Hydro­
xylen stets einen normalen, d. h. ohne Konfigurationswechsel 
stattfindenden Prozeß anzunehmen". In den U nterHuchungen 
Albitzkys (1902, 1. c.) können wir mehrfache Beweise für diesen 
Konfigurationswecbsel bei der Anlagerung VOll Hydroxylgruppell 
an ungesättigte Sauren finden. Zum Beispiel 

0,,<08 -""" Dioxystearinsä ure 

1 EI ·d··· ------~ vom 8chrnelzp. 130-132° . a1 1nsaure - " 
8 0 ~ Jü~ (etwa 40 Proz. theor. Ausb.) 

chrnelzp. 45 ~ 

....... Dioxystearinsäure 
vom 8chrnelzp. 96-98°. 

1) P. P. Frankland, Proc. Ohern. 80c. 27,151 (1911); Journ. Ohern. 
80c.101, 673 (1912). 

2) E. Fischer, Ann. d. Oh. 386, 379 (1912). 
3) A. Baeyer, ebenda 258, 218 (1890). 
4) R. Fittig, ebenda 304, 178 (1898). 
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c,,~ Dioxystearinsäure 
2. Oleinsäure ~"ge1" Schmelzp.95-98,5° 

~ Di oxystearins ä ure 
Schmelzp.132-134° 
(etwa 64 Proz. Ausb.). 

~ Dioxybehensäure 
3. Erukasäure 11e"ge1'S Schmelzp.98-1000 

Erstarrp. 34° ~ 

i Dioxybehensäure 
Schmelzp.130-131°. 

c,,~ Dioxybehensäure 
~"ge1'S Schmelzp.131-1330 

4. Brassidinsäure 

~ Dioxybehensäure 

Erstarrp. 60° 

Schmelz. 99 -1 01°. 

Die besprochene Analogie läßt sich aber ebenso auf die 
Acetylenkörper übertragen. In diesem Sinne sagt E. Fischer 
folgendes: "Ich bin der Ansicbt, daß ... bei der Umwandlung von 
Acetylenkörpern in Athylenderivate in sterischer Beziehung die­
selben Verhältnisse bestehen, wie bei dem Übergang der Athylen­
körper zu gesättigten Substanzen mit asymmetrischen Koblenstoff­
atomen. Für die Addition von Halogen ist das ja längst bekannt, 
so liefert ja die Phenylpropiolsäure die beiden stereoisomeren 
Dibromzimtsauren . .. .Nach den Erfahrungen bei der Phenyl­
propiolsäure und Dimethylfumarsäure scheinen mir alle Konfigu­
rationsbestimmungen, die auf Übergang von ungesättigten in ge­
sättigtere beruhen, ebenso unsicher zu sein, wie diejenigen, die 
aus Substitutionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom abgeleitet 
werden" (Arm. d. eh. 386, 380). 

E. Anorganische raumisomere inaktive Verbindungen. 

Bei seinen Studien über die stereoisomeren Kobaltiak­
salze bat A. Werner einen überraschend häufig eintretenden 
räumlichen Stellungswechsel beobachtet, welcher bei den Um­
setzungsreaktionen auftritt. Die Erscheinungen bei den kom-
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plexen Metallverbindungen sind ganz analog den Konfigurations­
anderungen nach Art derWaIdensehen Umkehrung bei inaktiven 
organischen Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlell­
stoffatomen. Um dieses zu veranschaulichen, will ich aus dem Tat­
sachenmaterial von A. Werner nur ein charakteristisches Beispiel 
anführen 1). Es betrifft den Er s atz des Halogens durch die 
Hydroxylgruppe, in Abhangigkeit 1. von der Konfiguration 
des Ausgangskörpers und 2. von der Natur der hydroxylierenden 
Base. Als Ausgangskörper dient das Chloroammin-diathylen­
diaminsalz, welches in das Aquo-amminsalz übergeführt wird: 

mla NCo en2]X2 - [~~NCo en2]X2• 

~ cis-Form (80 Proz.) 
KOH / 

I. cis-Form ---~ 

trans-Form (20 Pro?.). 

~ cis-Form, fast quantitativ 
/' 

Ia. cis-Form AgOH / 
---~ 

'>l.. trans-Form, Spuren. 

~ 

H. trans-Form _K_O~~ 
~'----.... 

cis-Form (50 Proz.) 

trans-Form (50 Proz.). 

~ cis-Form, kleine Menge 

Ha. trans-Form Ag~l!/ 
----~ 

--.... trans-Form, Hauptmenge. 

Während also die Hydroxylierung mit Silberoxydhydrat 
praktisch ohne KonfigurationHänderung sich vollzieht, bewirkt 
Kalihydrat eine erhebliche Umlagerung bei der Substitution. 

1) A. Werner, Ann. d. Ch.386, 59, 185 (1911). 
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Theorien und Erklärungsversuche der 
Waidensehen Umkehrung. 

l,l:ber die wirkliche Ursache der 'Valdeuschen Um­
kehrung kaun allerdings da~ 1\lodell keine Auskunft 
geben 1 weil wir uberhaupt nichts l~e~tim1lltes daruber 
wissen.(' Elu. ];'ischer (1~112). 

"Es ist augenscheinlich, daß Hoch elne sehr große 
Reihe von Experimelltaluntersuchungcll ausgehibrt wer­
den B1uß, llevor die zahlreichen komplIzierten und 
hochst bedeutsamen ErgebnUH'le, welehe von dem Pha­
nomen der "Val d cn schen l~mkehrul1g ihren Ausgang 
nehmen, nJllstandig aufgeklart ... verden konnen. ,( 

P. F. Frankland (1!J13). 

Die \Valdensche Umkehrung kann sich rühmen, eine außer­
ordentlich zahlreiche Schar von erklarenden Hypothesen ausgelöst 
zu haben. Sie hat, wie selten ein anderes Phanomen, die he1'\'or­
ragendsten Vertreter der Chemie und auch der Physik zur Auf­
stellung von Hypothesen liber das \Vesen und die Gründe der 
sonderbaren Erscheinung veranlaßt. Liegen doch bereits sie b­
zehn verschiedene Erklarungsversuche vor, welche sowohl 
chemische, als auch physikalische Argumente betreffen: sowohl 
die Valenzlehre und chemische Affinitat, als auch mechanische 
und kinetische Gründe, sowohl die Ionen und Elektronen, als 
auch der Diamagnetismus sind herallgezogen worden, um das 
Phanomen eindeutig aufzuklaren. \Vir wollen hier die Namen 
der Forscher nennen, und nachher die einzelnen Hypothesen be­
sprechen: 

H. E. Armstrong (1896); Ohr. Win t h er (1896); P. WaIden (1898); 
R.Wegscheider(1907); EmilFischer(191l) ;LeB el (HHl); A.Werner 
(1911); P. Pfeiffer (1911); E. Biilmann (1912); W. A. Noyes (1912); 
B. Holmberg (1913); P.F.Frankland (1913); J. Gadamer (1913); 
A. F. Holleman (1913); }'. Pascal (1913), A. v. Weinberg (1914); 
J. Stark (1914). 
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Diese siebzehn verschiedenen Erklärungsversuche können 
ihrem Inhalt nach in zwei Hauptgruppen geteilt werden. Die 
eine Gruppe enthält solche Hypothesen, welche uns eine an­
schauliche, bildliehe Darstellung der Waidensehen Um­
kehrung überhaupt geben, bzw. veranschaulichen wollen, 
wie diese Umkehrung bei den vorgenommenen Substitu­
tionen zustande kommen könnte. 

Zur zweiten Gruppe möchten wir diejenigen Erklärungs­
versuche zahlen, welche die Gründe für das Eintreten der 
Umkeh rung genau festlegen wollen; ihr Ziel ist zu 
sagen, wann das Phänomen eintreten muß. Erst dann, 
wenn wir die Waidensehe Umkehrung für jeden neuen 
Kcirpertypus voraussagen können, sind wir zu Beherrschern 
dieser Erscheinung geworden. 

Die nachstehende Darlegung der einzelnen Hypothesen wird 
nun zeigen, auf welchen 'Vegen die Lösung dieser Aufgabe erstrebt 
worden ist. Es sei jedoch schon hier vermerkt, daß das bisher 
Erreichte in einem auffallenden Mißverhaltnis steht zur auf­
gewandten geistigen Energie. Wir haben wohl viele, zu viele 
Theorien, doch die Theorie, welche die WaIden sehe Umkehrung 
heherrscht, haben wir noch nicht. 

Die Wal den sche Umkehrung und die Annahme von 
Additions- und Zwischenprodukten. 

Flir die Deutung der Substitutionsvorgange am optisch­
aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatom, insbesondere im Hinblick 
auf das Phänomen der Walclenschen Umkehrung, spielen diE' 
Hypothesen über primare Additions- und Einlagerungs­
pro cl u k t e eine hervorragende Rolle. Die einzelnen Forscher 
haben - seit 1896 - diese Additionsprodukte verschieden for­
muliert und in verschiedenem Umfange für die Waidensehe Um­
kehrung verwertet. Gemeinsam ist aber allen die Annahme, daß 
der Substitutionsvorgang nicht ein einfacher Ersatz des 
einen Atoms oder Radikales durch ein anderes ist, sondern daß 
er in mehreren Phasen sich abspielt, indem zuerst eine Addition 
oder Einlagerung der aufeinander wirkenden Molekein stattfindet, 
und hernach , durch intramolekulare Reaktionen, aus diesen 

"\Valden, OptIsche Umkehrerscheinungen. 8 
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Zwischenprodukten durch Zerfall das Substitutionsprodukt sich 
bildet, wobei das letztere entweder mit oder ohne Konfigurations­
änderung auftritt. 

Von chemischer Seite wird man gegen diese, schon von Ke­
k ul e angewandte. Grundvorstellung nichts Schwerwiegendes gel­
tend machen können. Doch auch ganz allgemein genommen, vom 
erkenntnistheoretischen Standpunkt aus, laßt sich gegen die 
Annahme von solchen lockeren Zwischenprodukten nichts ein­
wenden. Spricht doch \V. 0 s t wal d 1) von dem allgemeinen Ge­
setz, nach dem "gerade die unbestandigeren Formen leichter 
und früher erscheinen, als die beständigeren", und "nach welchem 
von allen möglichen Formen eines Gebildes die unbestandigstell 
unter den moglichen zuerst erscheinen " . 

Für die Erklarung der \Valden sehen Umkehrung sind solche 
(hypothetische) A ddi tio n s pro d ukte herangezogen worden von: 

H. E. Armstrong (1896); P. Waiden (1898) ; E. Fischer 
(1911); J. Gadamer (1910, 1913); A. Werner (Einlagerungs- nnd 
Zwischenprodnkte, 1911); P. Pfeiffer (Additions- oder l\lolekülverbin­
dnngen, 1911). 

Der erste Erklärungsversuch der \Valdenschen Umkehrung 
liegt weit zurück. Er wurde bereits 1896, also gleich nach dem 
Bekanntwerden der Ergebnisse P. \Valdens, von H. E. Arm­
s tro ng 2) unternommen. \Venngleich in dieser Erklarung nur die 
\Virkung des Phosphorpentachlorids betrachtet wird, denmach 
alle anderen Reaktionen der Substitution, von welchen bisher die 
Rede gewesen ist, unberücksichtigt bleiben, so wollen wir trotz­
dem die Ansicht des hervorragenden englischen Forschers hier 
wiedergeben. Er sagt: 

"Der Verfasser wurde dazu geführt, Wal den s sehr merk­
würdige Beobachtungen über die Bildung von optisch entgegen­
gesetzten Chlor- oder Brombernsteinsäuren mittels PCl5 oder 
PBr5 aus den beiden aktiven Äpfelsäuren ... sorgfältig zu be­
trachten. Es scheint nicht schwer zu sein, diese Ergebnisse zu 
erklären, ohne dabei unsere herrschenden Theorien zu ver-
andern " 

1) W. Ostwald, J,ehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufi., II, :2, 
473, 44". 

2) H. E. Armstrong, Journ. Chem. Soc. 69, 838, 1399 (1896). 
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,,\Venn die Apfelsäure angegriffen wird, sagen wir, von 
Phosphorpentachlorid, so wird die erste \Virkung in der Bildung 
einer Chlorophosphoniumverhindung bestehen, etwa 

a h a 11 __ _____ 

1. CH. OH + PCI" = eH. OPC14 + HGL 

Die Il1ichste Stufe in der Veränderung mag in einer "inneren 
Kondensation" bestehen: 

h 

a b 

2. CH. OPCl4 

/0 
C""I +HCl. 

PCl3 
a 

Nehmen wir an, daß diese Verbindung danll von Chlorwasser­
stoff unter Bildung von Chlor bernsteinsäure und Phosphoroxy­
chlorid gespalten wird, wobei der Angriff vom Phosphoratom 
gerichtet wird, so daß das Chlor die Stelle des Phosphors ein­
nimmt, so wird eine vollständige Inversion vollführt sein: 

h 

. /0 ,a b 
3. C~! + HCI = CCIH + POCIs. 

PCIs 
a 

Das Resultat bleibt dasselbe, wenn Sauerstoff die orientie­
rende \Virkung ausübt, da dann \Vasserstoff in die Stellung h 
gebracht werden wird." 

Psychologisch interessant ist es, daß diese scharfsinnige, aber 
nicht ganz einfache Hypothese seinerzeit von Purd ie und W il­
liamson 1) als ausreichend zur Beseitigung der "schein baren 
An omali e" bezeichnet wurde. Heute stehen wir jedoch noch 
immer vor der letzteren und suchen noch immer nach einer Er­
kl1irung! 

\Vichtig in dem Erklärungsversuch Arm s tro ngs ist der 
Grundgedanke, mit Hilfe von Zwischenprodukten die Um­
kehrung deuten zu wollen. Auch heute nehmen wir zu ihnen 
unsere Zuflucht. 

Im selben Jahre 18~JG erschien eine weitere Erklärung von 
ChI'. \Vinther 2), welcher in momentaner Ahspaltung von 

1) Purdie und Williamson, Journ. Ohem. Soc. 69, 8:18 (1896). 
2) Ohr. Winther, Ohem. Oentralbl. 2, 22 (1896). 

8* 
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Wasser und so f 0 r t i ger Anlagerung von Brom wasserstoff, in 
Gegenwart von PBrs, die Umlagerung der Äpfelsäure erblickt; ähn­
lich soll Asparaginsäure Ammoniak, Ä thoxybernsteinsäure Alkohol 
abspalten und die Umkehrung geben usw. Nach E. Fischers 1) 
Urteil ist dieser Versuch "viel phantastischer" als der vorige, 
wir brauchen ihn nur als historische Tatsache zu registrieren. 

So dann folgte im J ahre 1898 P. \Valden selbst, indem er 
an der Hand seiner Versuchsergebnisse und unter Zuhilfenahme 
von Analogieschlüssen zu einer Deutung der von ihm entdeckten 
"optischen Kreisprozesse" oder Umkehrungen am aktiven asym­
metrischen Kohlenstoffatom , bei den vers c h iedell e n Substitu­
tionen (Halogenersatz durch Alkalien und Ag2() u. a., Halogeneinfuh­
rung durch Phosphorpentachlorid und -bromid, Ersatz der Amido­
gruppe durch salpetrige Saure und Nitrosylbromid und -chlorid), 
zu gelangen hoffte (s.o., und nachher). 

Alsdann ruhten die Erklärungsversuche mehr als ein Jahr­
zehnt , und zwar bis zum Jahre 1911; wohl erschien in der 
Zwischenzeit ein Versuch von Weg sc h e ider (1907), welcher aber 
für die Meistzahl der Chemiker unbekannt blieb. vVir wollen 
denselben chronologisch hier anschließen. 

R. vVegscheid e r gibt nachstehende Deutung der Walden­
sehen Umkehrung: 

"Das Wesentliche dieses Phänomens ist, daß ein asymmetri­
h 

sches Kohlenstoffatom aCH (in K Fischers Darstellung) je nach 

der \Vahl des Reagens, welches a durch d zu ersetzen imstande 
b b 

ist, in dCH (normale Reaktion) oder HCd (abnorme Reaktion) 

übergehen kann. Eine Umlagerung des fertig gebildeten nor­
malen Produktes in den optischen Antipoden ist bekanntlich aus­
geschlossen, da diese Umlagerung nur zum Razemkörper führen 
kann. Man muß daher jedenfalls eine schon während der Re­
aktion eintretende Um lagerung annehmen. Erkläl"Ullgsversuche 
für diese Umlagerung unter Annahme von der Strukturchemie 
entsprechenden Zwischenprodukten sind schon wiederholt ge­
geben worden [Po WaIden, Berl. Ber. 32, 1850, I8G.! (1899)]. 
Man kanu aber auf die Annahme solcher Zwischenprodukte ver-

1) E. Fischer, Her!. Ber. 40, 495 (1907). 
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zichten, indem man den Reaktionsverlauf in folgender Weise 
darstellt : 

b b 
de+aCH _ d ... [eal'" CH 

c 
b b 

_ real ... Cd + ... H _ ea -'- HCd." 

Mit anderen Worten: im Verlaufe der Substitutionsreaktion 
können zwischen den reagierenden Molekelarten einzelne Radikale 
vorubergehend sich lockern, infolgedessen können sie leichter an 
einer abnormen Stelle, als an der normalen eintreten. \Vann und 
wodurch tritt solches ein"? "Als die Folge aller \Vechselwirkungen 
sämtlicher Atome der reagierenden Molekein " , sagt Weg s c he i der 1). 
Daß eine solche Deutung uns nur eine Umschreibung des be­
reits Bekannten gibt und die Entscheidung und Vorausbestimmung 
selbst in dem einfachsten konkreten Fall nicht gestattet, ist ein­
leuchtend. 

Zwei äußere Momente hinnen für das Wiedererwachen des 
Interesses zu der \Valdenschen Umkehrung im Jahre 1911 namhaft 
gemacht werden. Erstens: eine zusammenfassende Abhandlung 
von P. WaIden 2) über die optische Inversion, und zweitens: die 
aufsehenerregende Studie von E. Fischer 3), betitelt "Waldensche 
Umkehrung und Substitutionsvorgang" . 

Daß gerade E. Fis c her, dieser Meister der organisch-stereo­
chemischen Forschung, in eingehendster \Veise nicht nur von 
der experimentellen, sondern auch theoretischen Seite sich mit 
der Wald e n schen Umkehrung beschäftigte, bewies offenkundig 
die eigenartige Natur und Bedeutung derselben. Wir müssen 
daher ausführlich seine Ansichten wiedergeben 3). 

"Die Waldensche Umkehrung scheint mir ein allgemeiner 
Vorgang zu sein, der mit dem Wesen des Substitutionsvorganges 
aufs engste verknüpft ist. Ich glaube also, daß bei jeder Sub­
stitution am Kohlenstoffatom die neue Gruppe nicht an die Stelle 
der abzulösenden zu treten braucht, sondern ebensogut eine 
andere Stellung einnehmen kann. Verfolgen läßt sich das natür­
lich nur beim asymmetrischen Kohlenstoffatom. Mit anderen 

1) R. Wegscheider und E. Frankl, Monatsh. 28, 98 (1907). 
2) P. Waiden, Journ. chim. phys. 9, 160 (1911), Geneve. 
3) E. Fischer, Ann. d. Chern. 381, 126-128 (1911). 
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'Worten: Ich bin der Meinung, daß die \Valdensche Umkehrung' 
nicht als Umlagerung im gewöhnlichen Sinne aufgefaßt werden 
darf, sondern ein normaler Vorgang ist und im allgemeinen 
ebenso leicht erfolgen kann, wie ihr Gegenteil" .. , "Aber die Er­
scheinungen sind nur in gellwungener Weise zu vereinigen mit 
der ublichen Darstellung der Konfiguration eines aSYllllnetrischen 
Molekuls durch die sterischen Modelle des Kohlenstoffatoms VOll 

K eku le, va n 't H off usw. mit den vier gerichteten Valenzen. 
Zweifelsohne haben diese Modelle unserer \Vissenschaft große 
Dienste geleistet, da sie .,. für die ganze stereochemische Statik, 
wie \Verner es nennt, ein sehr bequemes Bild geben ... Dagegen 
ergibt sich schon eine kleine Schwierigkeit hei der Interpretation 
der Razemisierullg, da sie am starren Modell nur durch Springen 
eines Substituenten von einem Valenzort zum anderen rlargestellt 
werden kann ... Aber diese Vorstellung genügt nicht mehr fur 
die Interpretation der \Vald en sehen Umkehrung, denn es ist 
schwer einllusehen , warum das Springen eines Substituenten nur 
einseitig stattfinden soll, wie es die Verwandlung eines aktiven 
Korpers in den Antipoden verlangen würde ... Die Schwierigkeit 
läßt sich meines Erachtens auf zweierlei Weise vermeiden. Ent­
weder man verzichtet ganz auf (len Gebrauch der Modelle und 
begnugt sich mit dem allgemeinen Begriff der A s ym metrie 
der Kohlenstoffverbinrlungen, wie ihn Le Bel entwickelt hat 
(1871) , oder man ersetzt die starren Modelle - durch ein be­
wegliches, wie es meines \Vissens lIuerst A. \Ve rner getan hat 
(1901). " 

"An Stelle der gerichteten Valenzen denkt sich \Verner die 
Affinität als eine Kraft, die vom Zentrum des kugelförmig an­
genommenen A tomB nach allen Teilen der Oberfläche wirkt." 

"An dieses Bild mochte ich nun anknüpfen, um den Suh­
stitutionsvorgang, entsprechend den erweitert8n tatsächlichen 
Kenntnissen, zu veranschaulichen. 

"Wie schon Kekule dargelegt hat, geht der Substitution 
wahrscheinlich eine Addition der aufeinander wirkenden Moleküle 
vorauf, und durch Zerfall der Additionsverbindung entst8ht das 
Substitutionsprodukt. 

"Diese Annahme ist besonders von A. Michael befürwortet 
worden, und ich halte sie, wie schon früher betont wurde, in der 
Mehn:ahl der Fälle für die wahrscheinlichste. 
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"Bei dem Zerfall von solchen Additionsverbinclungen (Poly­
molekülen) findet nun, wie ich mir vorstelle, eill!l neue sterische 
Anordnung der Substituenten am KohlEmstoffatom statt. Dafür 
gibt es zwei Möglichkeiten. Der neue Substituent tritt entweder 
an die gleiche Stelle, die die abgelöste Gruppe einnahm, oder an 
eine andere Stelle. Im zweiten Falle haben wir beim asymme­
trischen Kohlenstoffatom eine \Valclensche Umkehrung. Beide 
Fälle können auch gleichzeitig eintreten. Das bedeutet Razemi­
sa tion und diese kann wiederum partiell oder vollständig sein. 
Auch das entspricht der Erfahrung, denn bei allen Substitutionen 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom wird ein Teil des Produktes 
razemisiert. Soweit die bisherigen Beobachtungen ein Urteil er­
lauben, wird die Razemisierung besonders durch die Nachbarschaft 
eines Phenyls gefordert; sie findet hier auch in hohem Maße statt 
bei Reaktionen, die sonst oh1le wesentliche Razemisierung verlaufen, 
z. R. bei Einwirkung der salpetrigen Säure auf a-Aminosäuren. 
Allerdings darf man nicht vergessen, daß die Razemisierung 
auch sekundär durch den Einfluß der verwendeten Agenzien 
herbeigeführt werden kann. Bekannt ist diese \Virkung für die 
starken Halogenwasserstoffsäuren bei d!m aktiven rx-Halogencarbon­
säuren, und wohl das merkwürdigste Beispiel dafür habe ich hei 
der Synthese des optisch-aktiven a -Trimethylaminopropionsaure­
esters aus d-a-Brompropionsäureester und Trimethylamin beob­
achtet; denn dieses Produkt wird schon in kalter alkoholischer 
Lösung durch das überschüssige Trimethylamin im Laufe meh­
rerer Stunden fast vollständig razemisiert. 

"Aber die Falle, bei denen die Razemisation ausschließlich oder 
Goch größtenteils sekundar erfolgt, haltü ich für die selteneren. 
Die teilweise Razemisierung, die man tatsächlich beobachtet, dürfte 
der Hauptsache nach meist unmittelbar bei dem Substitutions­
prozeß eintreten. 

"Um die eben entwickelten Anschauungen bequemer darzu­
stellen, henutze i~h folgendes Modell: Als Kohlenstoffatom dient 
eint' kleine Holzkugel , die mit Kratzbürsten überzogen ist. Die 
Suhstituenten werden durch verschieden gefärbte, hohle Zelluloid­
kugeln dargestellt. Sie sind durch einen Holzstift auf einer Kork­
platte befestigt, welche ebenfalls mit Kratzbürsten versehen ist. 
Dadurch lassen sich die Substituenten an jeder Stelle des Kohlen­
stoffatoms bequem ansetzen und wieder ablösen. vVenn die Haft-
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flächen so groß sind, daß sie den Hauptteil der Kugeloberflache 
des Kohlenstoffatoms in Anspruch nehmen, so ist einer willkur­
lichen Veranderung der sterischen Anordnung vorgebeugt. 'V ohl 
aber kann man sich denken, daß alle vier Substituenten sich 
gleichzeitig und im selben Sinne auf der Kugeloberflache des 
Kohlenstoffs verschieben oder daß die einzelnen Substituenten 
um eine Gleichgewichtslage verschiedenartige Bewegungen aus­
führen. Solche Betrachtungen, wie sie ausfuhrlich von K n 0 e v e­
nagel angestellt wurden, sind jedoch fur die hier behandelte 
Frage ohne Bedeutung und scheinen mir auch im allgemeinen 
noch verfruht. 

"Die Bildung von Additionsverbindungen durch sogenannte 
~ebenvalenzen läßt sich am Modell darstellen durch das in Fig. 2 

Fig.l u. 2. 

wiedergegebene aus Korkplatten nebst Bürsten und einem Holz­
stab konstruierte Gerüst. Mit der einen Bürste wird das Gerust 
noch an den Kohlenstoff angeheftet. Auf der gegenüberstehenden 
Bürstenflache laßt sich das zu addierende Molekül anheften. 

"Als Beispiel wahle ich die Verwandlung einer aktiven 
a-Brompropionsaure in die entsprechende aktive Aminosaure 
durch flüssiges Ammoniak. Der Einfachheit halber nehme ich 
an, daß die Additionsverbindung aus 1 Mol. cx-brompropionsaurem 
Ammoniak und 1 Mol. Ammoniak besteht. Das Schema dafür ist 
in Fig. 1 dargestellt. Die Kugeln 1, 2, 3, 4 bezeichnen die vier 
am asymmetrischen Kohlenstoff haftenden Gruppen H, Br, CHa 
und COONH4 • Die Kugeln 5 und 6 bedeuten die beiden für 
den Substitutionsvorgang in Betracht kommenden Teile des Am­
moniaks, Hund NH2• Sie sind durch eine Nebenvalenz an den 
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Kohlenstoff geheftet. Fig. 2 zeigt deutlicher die Anordnung der 
Additionsgruppe. Ich hebe übrigens hervor, daß die Anheftung 
des NHg an den Kohlenstoff keine notwendige Bedingung der 
ganzen Betrachtung ist, sondern nur der Einfachheit halber an­
genommen wird. 

"Wenn nun das Halogen vom Kohlenstoff abgelöst wird und 
in die ionisierte Form übergeht, so kann an seine Stelle entweder 
das Amid treten, wodurch die Konfiguration nicht geandert wird, 
oder es tritt einer der drei anderen Substituenten an die Stelle 
des Halogens und überlaßt dafür seinen Platz dem Amid. In 
dem letzteren Falle ist die \Valdensche Umkehrung geschehen. 
\Venn endlich beide Prozesse gleichzeitig stattfinden, so erfolgt 
vollständige oder teilweise Razemisation. 

"Sollte das Aclditionsproclukt nicht aus gleichen Molekülen 
der angewandten Substanz, sondern in anderem Verhaltnis gebildet 
sein, z. B. aus 1 Mol. bromfettsaurem Salz und 2 Mol. Ammoniak, 
so würde das an der Betrachtung nichts Wesentliches ändern. 

,,\Vill man den Zerfall der Additionsverbindung in der früher 
üblichen Art so darstellen, daß Aminosäure und Salzsäure ent­
stehen, so wird auch dadurch meine Betrachtung nicht geandert. 
Endlich bleibt noch die Möglichkeit, die Abspaltung von Salzsaure 
durch Verbindung des Halogens mit dem am Kohlenstoff haftenden 
vVasserstoff zu deuten, wobei die Asymmetrie dadurch erhalten 
bleiben könnte, daß sofort die entstehenden Lücken durch die 
Teile des schon gebundenen Ammoniaks asymmetrisch ausgefüllt 
würden. Aber diese Vorstellung halte ich nicht für richtig, denn 
sie versagt für die Fälle, wo das Kohlenstoffatom keinen Wasser­
stoff mehr gebunden enthalt." (E.Fischer, l.c., S.128 bis 132.) 

"Obige Interpretation der Bildung von aktiven Aminosanren 
aus den Halogenverbindungen läßt sich mit kleinen Variationen 
auf andere Substitutionen am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
ausdehnen. So weit ich sehen kann, steht sie mit keiner bis­
herigen tatsachlichen Beobachtung in Widerspruch" (1. c., S. 133). 

Zu diesen Interpretationen und theoretischen Vorstellungen 
E. Fischers hat E. Biilmann 1) eine Reihe von kritischen Be­
merkungen veröffentlicht und alsdann seine eigenen Anschauungen 

1) BiiImann, Ann. d. Ohem. 388,331 (1911/12); s. a. Gadamer, 
Journ. prakt. Ohem.87, 337 (1913). 
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entwickelt (vgl. nachher Ionentheorie ). In einer Antikritik hat 
jedoch E. Fischer 1) die Einwände Biilmanns zurückgewiesen 
und noch weitere Erläuterungen zu seiner eigenen Theorie ge­
geben. 

Die von E. Fischer gegebene Interpretation der ,,"Walden­
schen Umkehrung" läßt der Substitution eine Bildung von 
Additionsprodukten vorausgehen. "Leider ist das experimentelle 
:Material in bezug auf diese ... Additionsverbindungen noch sehr 
dürftig", konstatiert E. Fischer. Alsdann aber sagt er: "Eine 
zweite beklagenswerte Lücke in unserem tatsächlichen Wissen ist 
folgende: Da zum Nachweis einer \Valden sehen Umkehrung stets 
zwei verschiedene Substitutionen notwendig sind, bleibt es unent­
schieden, bei welchem Vorgang der vVechsel der Konfiguration 
erfolgt. Bisher ist es in keinem Falle moglich gewesen, diese 
Frage mit voller Sicherheit zu beantworten... Noch weniger läßt 
sich für neue Fälle der Eintritt des Konfigurationswechsels vor­
aussagen. Die Verhältnisse sind hier noch verwickelter, als bei 
der viel diskutierten strukturchemischen Frage, in welcher Stel­
lung die Substitution bei den Benzolderivaten stattfinde. Infolge­
dessen sind alle Schlüsse, die man bisher über die Konfiguration 
optisch-aktiver Substanzen aus Substitutionen am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom gezogen hat, unsicher, und meine früher gehegte 
Hoffnung, daß es bald gelingen werde, ein einheitliches sterisches 
System aller dieser Substanzen aufstellen zu können, ist dadurch 
sehr verringert worden." (E. Fischer, 1. c., S.133 bis 134.) 

Diese bemerkenswerte Resignation von seiten eines so hoch­
stehenden Forschers und Meisters der Stereochemie beweist wohl 
am deutlichsten die Kompliziertheit der Waldenschen Entdeckung. 
\Vohl gibt uns das Fischersche Modell ein plausibles Bild VOll 

der Moglichkeit einer Umkehrung und dem Mechanismus der 
Substitution überhaupt. Jedoch: "Über die wirkliche Ursache 
der Waldenschen Umkehrung kann allerdings das Modell keine 
Auskunft geben, weil wir überhaupt nichts Bestimmtes darüber 
wissen." [E. Fischer, Ann. d. ehern. 394:, 353 (1912).] 

Ein günstiger Umstand fügte es nun, daß zu derselben Zeit 
auch ein anderer führender Forscher in der Stereochemie, 
A. \Ve rn er (1911/12), sich zur WaIden schen Fmkehrung außerte. 

1) E. Fischer, Ann. d. Chem. 394, 350 (1912). 
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A. Werner I) hat im Zusammenhange mit seinen fundamen­
talen Theorien und experimentellen Untersuchungen über die 
Koordinationsverbinclungen auch den Mechanismus der Substi­
tutionsreaktionen bei denselben aufzuklären unternommen und 
alsdann Rückschlüsse auf die Erscheinungen bei Waiden sehen 
Umkehrungen gemacht. Nach seinen Vorstellungen vom Verlauf 
der Ersatzreaktionen, zu welchen die Ve"drangungs-, Einlagerungs­
und Substitutionsreaktionen gehören, ist der räumliche Stel­
lung s wechsel von Gruppen bei Ersatzreaktionen keine 
anomale, sondern eine im Verlauf des Vorganges be­
g l' Ü nde te norm a le E rsc hein u n g. Durch Übertragung der 
an anorganischen Substitutionsreaktionen gewonnenen Vorstel­
lungen auf die 0 l' g a n i s ehe n gilt also auch hier der Satz, daß 
der 0 rt des eintretenden Substituenten unabhangig ist vom Ort, 
den die substituierte Gruppe inne hatte, dagegen abhängig VOll 

der maximalen vVirkungsrichtung der vom zentralen Kohlenstoff­
atom ausgeübten anziehenden Kraft. 

vVir wollen die für die stereoi someren komplexen anorga­
nischen Salze geltenden Sätze kurz rekapitulieren: 

1. Ein zentrales Metallatom (für organische K örper - Kohlell­
stoffatom) übt auf die in zweiter Sphare an dasselbe 
gekettete Reste eine anziehende ·Wirkung aus, welche 
diese Reste in die erste Sphäre einzubeziehen sucht. 

2. Diese anziehende Wirkung ist von der Natur der Reste 
abhangig. 

;). Die \Virkungsrichtungen der anziehenden Kräfte (im 
Raume) auf die in zweiter Sphäre befindlichen GruppeIl 
wird von der Zusammensetzung und dem Bau des kom­
plexen Radikals abhängen und nach gewissen Raum­
richtungen größer sein als nach anderen. 

4. Diese affinitäts-chemisch bevorzugten Richtungen werden 
deshalb auch die Stellen bestimmen, welche eine aus 
zweiter Sphäre in die erste eintretende Gruppe am Zentral­
atom einnehmen wird. Dieser Eintritt ist nur möglich 
unter gleichzeitigem Austritt einer anderen Gruppe aus 

1) A. Werner, Neuere An~cbauungen auf dem Gebiete der an­
organischen Chemie, dritte Aufl., S . 31il-316 (1913); Lieb. Ann. d. 
Chem.386, 68-70 (1912); Berl. Ber. 44, 873 (1911). 
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der ersten Sphäre, und zwar wird es die unter den be­
treffenden Umständen am schwächsten gebundene Gruppe 
sein, welche austritt. 

Und nun wollen wir Werner selbst zu vVorte kommen lassen 1): 
"Bei den anorganischen Ersatzreaktionen ist der räumliche 

Stellungswechsel eine Folge des nun aufgeklärten Verlaufs dieser 
Reaktionen, und es ist deshalb zu erwarten, daß ähnliche Um­
lagerungserscheinungen bei den Ersatzreaktionen der Kohlenstoff­
verbindungen auftreten werden. Dies ist in der Tat der Fall, 
und eine spezielle Art dieser Umlage rungen ist die sogenannte 
\Valdensche Umkehrung. Die vValdensche Umkehrung muß 
sich deshalb durch die neue Vorstellung über den Verlauf der 
Ersatzreaktionen ebenfalls erklären lassen. Daß dies der Fall ist, 
ergibt sich aus dem folgenden. Die bei der WaIdensehen Um­
kehrung his jetzt in Frage kommenden Reaktionen sind haupt­
sächlich die folgenden: 

1. RsO.OH +HX = Rs O.X+H2 0, 

° 2. RsO.OH +POI5 = RsO.Cl+HCl+P Cls' 

3. RaO. X + NHa = RaO. NHaX, 
4. RaO. X + H2 0 = RsOOH + HX, 
5. RaO.X +MeOH = R3 0.OH+MeX, 
6. RsO. X +MeY = RsO. Y +MeX, 
7. BsO.NH2 +O.N.OH = Rs .O.OH+N2 +H2 0, 
8. RsO. NH2 + ON. Br = RsO .Br+N2 +H2 0. 

"Bei den Reaktionen 1., 2., 5., G., 7., 8. entstehen jedenfalls 
Zwischenprodukte, und zwar die folgenden: 

1. [Bs O.OH2]X; 2. Rs O.O.P01 4 ; 5. [Rs O.X.Me]OH2); 
6. [RsOX. Me]y2); 7. [RsMe. N2] OH; 8. [RsMe. N 2]Br; 

bei den Reaktionen 3. und 4. haben wir es mit einfachen Ein­
lagerungsreaktionen zu tun. Ersetzen wir nun in unseren Formeln 
die drei Radikale R von Rs C durch drei verschiedene Gruppen, 
z. B. A, Bund D, so wird das zentrale Kohlenstoffatom asym­
metrisch, und die entwickelten Umsetzungen vollziehen sich dann 
an diesem asymmetrischen Kohlenstoffatom. Die vier Tetraeder-

1) A. Werner, Ann. d. Ohern. 386, 68-69 (1912). 
2) Je nach der Natur von Me werden die Additionsverbindungen 

mehr oder weniger beständig sein und deshalb von X einen größeren 
oder kleineren Affillitätsbetrag beanspruchen. 
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:flächen, welche der tetraedrischen Lagerung der Gruppen um die 
asymmetrischen Kohlenstoffatome entsprechen, werden dann 

I II III IV 
für 1. und 2 •. ABOH, ACOH, ADOH, BDOH, 
für 3., 4., 5., 6 .. ABX, ACX, ADX, BDX, 
für 7. und 8 .. ABNH2, ACNH2 , ADNH2 , BDNH2 

sein. 
"Macht sich die anziehende \Virkung des zentralen Kohlen­

stoffatoms nach einer der unter I, II und III angefuhrten Flächen 
geltend, so werden die Reaktionsprodukte konfigurativ dem Aus­
gangsprodukt entsprechen, wirkt aber die anziehende Kraft nach 
einer der Flachen unter IV, so wird eine konfigurativ entgegen­
gesetzte Verbindung entstehen. Kombinieren wir nun zwei von 
den obigen Reaktionen in der Weise, daß bei der zweiten Reaktion 
das Reaktionsprodukt der ersten in das Ausgangsmaterial zuruck­
verwalldelt wird, so muß, wenn die eine Reaktion mit Kon­
figurationsanderung, die andere ohne verlauft, das Endprodukt 
das Spiegelbildisomere des Ausgangsmaterials sein, d. h. es wird, 
wenn wir von einer optisch - aktiven Verbindung ausgegangen 
sind, eine WaIdensehe Umkehrung stattgefunden haben, die sich 
somit auf dieser Grundlage ohne Schwierigkeit erklart. Es liegt 
auf der Hand, daß weun die anziehende \Vil'kuug sowohl nach 
Flache IV als nach eiJler oder mehreren der Flachen I, II oder III 
sich hetatigt, je nach (ler Größenordnung der Wirkung nach den 
einzelnen Flächen, geringere oder starkere Razemisierung ein­
treten wird. 

"Zum Schluß wirft sich noch die Frage auf, ob die ent­
wickelte Vorstellung auch vo ra us sehen laßt, bei welcher Reaktion 
der raumliehe Stellungswechsel erfolgt. Vielleicht wird es möglich 
sein, wenn das Verhalten der anorganischen Verbindungen gegen 
die in Betracht kommenden Reagenzien eingehender studiert sein 
wird, Anhaltspunkte für die Beantwortung dieser Frage zu ge­
winnen, weil bei den stereoisomeren Kobaltiaken die mit Umlage­
rung verbundenen Reaktionen keine Spiegelbildisomeren, sondern 
Verbindungen, deren Konfiguration eindeutig bestimmt werden 
kann, liefern (1. c., S. G 9). 

Diese Wernersche Hypothese bringt also ein neues Bild in 
Vorschlag, und indem Werner eine Spezialhypothese aufstellt, 
kommt er zu der Schlußfolgerung, daß eine WaIdensehe Um-
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kehrung nur dann eintritt, wenn die Anziehung des zentralen 
Kohlenstoffatoms 1) nach derjenigen der vier Tetraederflächell 
stattfindet, die dem austretenden Substituenten entgegengesetzt 
ist. Vergebens fragen wir aber nach näheren Angaben, wann diese 
für die Wald e n sehe l' mkehrung ausschlaggebende Anziehung 
eintreten wird·? "\Vir fragen nach den Gründen, warum z. B. 
:-\ilberoxyd und Alkali in dem einen Falle nach jener kritischen 
Tetraederfläche hingezogen werden und heim Ersatz des Halogens 
(lurch Hydroxyd eine optische Umkehrung geben, in dem 
anderen Falle aber nach den drei anderen Flächen hinstreben 
und normale Hydroxylierung ergeben, im dritten Falle aber 
nur Silberoxyd (oder nur Alkali) der Anziehung jener Flache 
folgen und zur Inversion führen? Die von Wern er entwickelten 
Vorstellungen vermögen uns keine Antwort zu gebell. Und so 
sagt E. Fis eher von ihnen: "Viel gewonnen ist mit dieser Vor­
stellung allerdings nicht, solange man sie nicht zu den 'l'atsachen 
in bestimmte Beziehung bringen kann. Immerhin hat die Hypo­
these den Vorzug der .~nschaulichkeit." jE. Fischer, Alm. (l. 
Chem. :194:, 354 (1912).J 

\Vie sehr die vValdensche Umkehrung als ein ungelöstes 
Rätsel in die verschiedensten Forschungsgebiete der Chemie orga­
nischer und anorganischer Richtung hineinragte und daher ver­
schiedene Forscher gleichzeitig und ganz unabhän g ig 
voneinander zur Darlegung von Ansichten über dieses Problem 
veranlaßte, beweist P. Pfeiffer, welcher als rlritter zur selben 
Zeit eine Hypothese über die \Va I den sehe Inversion veröffentlichte. 

P. Pfeiffer 2) kam (1911) auf Grundlage seiner Unter­
suchungen über die Molekülverbindullgen der Zinnreihe zu An­
schauungen über die Waidensehe Umkehrung, welche uuabhängig 
von E. Fischer s um) _~. vVerners Theorien, jedoch dieseu sehr 
ahnlieh sind. Er sagt folgendes: 

"Bei einer Austauschreaktion am asymmetrischen Kohlen­
stoffatom hangt es bekanutlich ganz von der Natur des Substi­
tutionsmittels und der mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
verbmideneu Gruppell ab, ob man einen Körper erhält, der in 

1) Über die Anziehungsrnodalitäten des koordinativ gesättigten 
Zentralatorns s. auch Gadarner, Journ. prakt. Ohern., N. F., 87, 343 
(1913). 

2) P. Pfeiff e r, Lieb. Ann. d. Ohern. 383, 123-130 (1911). 
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seiner Asymmetrie dem Ausgangsmaterial entspricht oder etwa 
den zugehörigen Antipoden. Diese eigenartigen Reaktionsver­
hältnisse ... lassen sich dann relativ einfach deuten, wenn man 
von der Hypothese ausgeht, daß die Substitutionsvorgänge bei 
Kohlenstoffverbindungen des Typus Ca, in einer primären An­
lagerung des Reaktionsmittels an das zentrale Kohlenstoffatom 
bestehen, welcher dann sekundär eine intramolekulare Reaktion 
folgt, die zu dem Substitutionsprodukt führt." - Auf die An­
nahme der wenigstens vorübergehenden Existenzfähigkeit von 
Molekulverbindungen der Konstitution .4C ... A kommt Pfeiffer 
auf Grund der Existenz von Molekülverbindungen der Typen 

R R 
W>OO .. , MeXn und W>OO ... HX, 

SOWle 

R,,",, R"" 
~7~-X ... MeXn und ~/~-X ... HX. 

Da ferner heim Zinn die Fähigkeit zur Bildung von Molekül­
verbindungen besonders stark ausgeprägt ist, so muß auch beim 
Kohlenstoff als Anfangsglied der vierten Elementengruppe eine 
solche Tendenz vorliegen. Kimmt man die Koordinationszahl des 
Kohlenstoffs im allgemeinen als konstant vier an, so kann man 
die primare Bildung von Molekülverbindungen des Schemas a4C .. , A 
.,durch die Vorstellung plausibel machen, daß bei den Bewegungen, 
welche die vier Radikale a der Verbindung •• C um ihre Gleich­
gewichtslagen ausführen, Momente existieren, in denen an be­
stimmten Stellen des C-Atoms genügend Platz für eine Anlagerung 
des Reaktionsmittels ist". 

Im speziellen deutet Pfeiffer den Reaktionsverlauf zwischen 
einem Chloricl, Rg C Cl, und einem Metallhydroxyd , Me 0 H, folgender­
maßen: 

"Gehört nun das Chloratom einem asymmetrischen System 
an, so haben wir also den Vorgang: 

R "" R "" /01 R'- 0-01 -+ R' -0, -+ 
R" / R" / "'-0 H Me 

~, ""O-OH, 
R"/ 

so ist leicht ersichtlich, daß die primäre Addition in vier ver­
schiedenen Feldern des zentralen C - Atoms vor sich gehen kann, 
in drei Feldern, die an das Chloratom angrenzen und in einem 
Felde, welches dem Chloratom gegenüber liegt, also von R, R' 
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und R/I eingeschlossen wird. vVelches Feld in einem speziellen 
Falle zur Anlagerung benutzt wird, hangt nat1i.rlich von den 
Anziehungs - und A bstoßungskraften der einzelnen Atome und 
Radikale ab. 

"Findet nun die primäre Addition in einer der vier Flachen 
neben dem Chloratom statt, so bekommen wir bei der MeCl-Ab­
spaltung einen Hydroxykörper, der in seiner Konfiguration dem 
Ausgangsmaterial entspricht, lagert sich aber der Addend dem 
Cl- Atom gegenüber an, so muß das Substitutionsprodukt nach 
Herstellung einer möglichst symmetrischen Gruppierung der Anti­
pode des erst.erwahnten Hydroxykörpers sein, in diesem Falle 
haben wir also eine typische vVal den sehe Umkehrung; ist schließlich 
weder die eine noch die andere Anlagerungsart absolut bevorzugt, 
so wird der Hydroxykörper mehr oder weniger razemisiert er­
scheinen, wobei natürlich je nach dem speziellen Fall die d- oder 
die I-Form überwiegen kann. 

"Ähnliche Vorstellungen lassen sich leicht f1i.r die übrigen 
Substitutionsvorgänge am asymmetrischen Kohlenstoffatom ent­
wickeln. Da wir aber über die Affinitatsverhaltnisse der 
Atome und Atomgruppen noch wenig orientiert sind, so 
können wir noch nicht mit Sicherheit voraussagen, 
wann das Endprodukt in seiner Konfiguration dem Aus­
gangskörper entspricht, wann nicht." 

Nach dem Dargelegten haben wir auch in dieser Hypothese 
nur ein scharfsinniges Schema, welches uns zeigt, was f1i.r Falle 
bei der Substitution am asymmetrischen C - Atom überhaupt ein­
treten können, nicht aber, wann eine Umkehrung mit Bestimmtheit 
eintreten muß. 

Die Hypothese Pfeiffers hat mit derjenigen von E. Fischer 
undA. vVerner die primäre Addition des Reaktionsmittels an das 
asymmetrische aktive C-Atom gemeinsam; im Gegensatz zu Fischer 
schreibt Pfeiffer dem speziellen Felde des asymmetrischen 
C-Atoms, in welchem sich die Anlagerung vollzieht, die entschei­
dende Bedeutung zu; vVern er nimmt diese Anlagerung (primäre 
Additionsreaktion) in der zwei t en Sphäre des asymmetrisehen 
C-Atoms an. 'IVerner 1) hat alsdann die Yoraussetzungen 

1) A. Werner, Lieb. Ann. d. Chem. 386, 70 (1912); s. auch 
Gadamer, Journ. prakt. Chern., N. F., 87, 341 (1913). 
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Pfeiffers als unhaltbar bezeichnet, indem er dessen Annahme, 
daß der Kohlenstoff mehr als vier Gruppen direkt zu ketten ver­
mag (also in den MolekeIn CR4 koordinativ ungesättigt ist), aIR 
durch keine Tatsachen gestützt zurückweist. Ferner findet er 
unerklärt, warum verschiedene Basen an verschiedenen Orten des 
C-Atoms anlagern sollen, und weist auf die \Vidersprüche hin, 
die bei der Anwendung des Pfeifferschen Grundgedankens auf 
andere Reaktionen IJei dervValdenschen Umkehrung sich einstellen. 

In ausgedehntem Maße und durch Extrahypothesen gestützt, 
verwendet J. Gadamer J ) die Additions- und Zwischenpro­
d ukte zur Erklärung des stereochemischen Verlaufes der Suh­
stitutionen am optisch-aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatom. 
Gad a mer faßt seine Ansichten zu folgenden Sätzen zusammen: 

,,1. \V lihrend des Substitutionsvorganges ist das Zentral­
atom '" in keinem Augenblicke mit weniger Atomen oder 
Komplexen verbunden als vor der Reaktion. 

,,2. Der Substitutionsprozeß verläuft in mehreren Phasen: 
a) Bildung einer Additionsverbind ung; h) Zerfall der 
letzteren in anderem Sinne. 

,,3. Die Addition erfolgt progressiv, derart, daß Affilli­
tätsbruchteile in dem Maße, wie sie verfügbar werden, 
zur Verknüpfung der Atome verfügbar werden. 

,,4. Die Additionsprodukte können kettenförmig oder ring­
förmig" sein. 
a) KettenförIllige Additionsprodukte kommen nach 

dem Schema 

AB+CD -- C-AB-D __ CA+BD 

zustande... Bei solchen Verbindungen, welche zur 
Stereoisomerie befähigt sind, tritt Konfigurationswechsel 
(Waldensche Umkehrung) ein. 

h) Ringförmige Additionsprodukte kommen nach dem 
Schema 

AB+>C = AB = AC+ B 
V 
C 

zustande. .. Eine I{onfigurationsänderung findet nicht 
statt. 

') J. Gadamer, Journ. prakt. ehern., N. }<'., 87,372 (1913). 
\Valdcn, Optische Umkehrerschemungen. 9 
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,,5. Zur Erzeugung der ringförmigen Bindung sind nicht 
ganze Valenzen erforderlich, sondern es genügen Valenz­
linien ... 

,,6. Ob kettenförmige oder ringförmige Addition stattfindet, 
hängt nicht allein von dem Substitutionsreagens ab, son­
dern auch wesentlich von den Eigenschaften des Körpers, 
der eine Substitution erfahren soll. Es können also auch 
kettenförmige und ringförmige Additionsprodukte in 
Konkurrenz treten. 

,,7. Es ist daher nicht möglich, die Substitutionsreagenzien 
scharf in die beiden Klassen 4 a) und 4 b) zu trennen 
und zwischen "anomal" und "normal" wirkenden zu 
unterscheiden. 

,,8. Nur die sorgfaltige Abwägung aller in Betracht kommen­
den Faktoren läßt mit einiger Sicherheit voraussehen, ob 
kettenförmige oder ringförmige Additionsprodukte ent­
stehen werden und ob daher Substitution mit oder ohne 
Konfigurationsänderung eintreten wird." 

Es ist augenscheinlich, daß zur Erklärung des einen kon­
kl'eten Phänomens (dervValdenschen Umkehrung) hier eine ganze 
Schar von Hilfshypothesen herangezogen wird. Daß diese vorerst 
bewiesen werden müßten, um uns als zulässig und sicher zu er­
scheinen, darf nicht verschwiegen werden. Daß These 6, 7 und 8 
ganz wesentlich die Thesen 4 und 5 abschwächen und die Ent­
scheidung bzw. V ora ussage einer Wal den sehen Umkehrung nahezu 
unmöglich machen (da wir "alle in Betracht kommenden Fak­
toren", die wir ja noch gar nicht genau kennen, vorerst abwägen 
müssen), dient nicht zur Empfehlung der obigen Ansichten. Es 
können ja beide Arten von Additionen (These 6) bei einem 
gegebenen Körper in Konkurrenz treten oder eine sonst ring­
förmig geartete Addition für einen bestimmten Körper ketten­
förmig verlaufen, also eine Umkehrung bedingen. Die Unsicherheit 
ist daher offenkundig. 

Trotz der Thesen 6 und 7 betrachtet aber Gadamer die 
Reaktionen mit Phosphorpentachlorid, Ammoniak, salpetriger Säure, 
starken Basen (OR-Ionen) in der Regel als normal. Zu welchen 
Bildern Gadamer greift, um z.B. die ringförmige, also normale 
Substitution der salpetrigen Säure und die kettenförmige, also 
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mit Umkehrung verknüpfte Substitution des Nitrosylbromids, 
auf eine Aminosäure zu beweisen, sei nachstehend illustriert (1. c., 
S. 366). 

1. NOOH, ringförmig: 

a 
I 

b-C-NB2 

I 
CO 

""-OB 

a 
I 

~'\"'" 
aNHiI 
I '\,1/ 

_ b-C······N 

,·······6B 
COOB 

_ b-C-OB+N2 +B20. 
I 
eOOH 

2. Kettenförmig, mit NOBr: 

a 
I 

b-C-NB2 

I 
CO 
I 
OB 

NOBr 
---+-

a N=-Q 
I /11<1 

b- c·---· .. ·N< ,'. ---+-I : H': 

co Er"'-I ..... 
OHJ::· .... 

a 
I 

Br-C-b + N2 + B 2 O. 

""­co 
I 
OB 

Wie weit diese hypothetischen Darstellungen des inneren 
Substitutionsmechanismus in beiden Fällen als überzeugend be­
trachtet werden können, um in dem ersten ringförmigen Schema 
keine, im zweiten sogenannten kettenformigen aber eine Um­
kehrung zuzulassen, ist wohl Geschmackssache. 

'Während die bisher abgehandelten Hypothesen mit unbestän­
digen Additions- oder Molekülverbindungen operieren, welche 
zweierlei Molekülgattungen - den optisch-aktiven Körper 
und das anorganische Substitutionsreagens - enthalten und ihrer 
Zusammensetzung nach uns unbekannt sind, gibt es noch eine 
an dere Gru ppe von Hypothesen, die von unbeständigen Zwischen­
produkten, Anhydriden, Laktonen, Zwitterionen u. a. aus­
gehen, um die Waldensche Umkehrung zu deuten. Tatsächlich 
ist auch hier noch keines dieser Zwischenprodukte isoliert worden. 
Doch ist die Wahrscheinlichkeit für die Existenz und angenom­
mene Zusammensetzung dieser Produkte weit größer als für die 

9* 
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erste Gruppe. Es handelt sich hier nur um eine Molekül­
gattung , und zwar um den zu substituierenden aktiven Stoff 
selbst. Die Zahl der Umsetzungsmöglichkeiten desselben ist 
begrenzt, die Art der Umsetzungen ist auf Grund von analogen 
Fallen bereits gegeben. Die Ionentheorie gibt für die elektro­
lytische Spaltung die zulassige Interpretation, und Messungen der 
Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen uns, oh nur eine oder mehrere 
Molekein der betreffenden aktiven Säure gleichzeitig sich umsetzen. 

Laktonhypothesen (P. WaIden, 1898; O. Lutz, 1909; 
B. Holmberg, 1912/13); Zwitterionen (Biilmann, 1911). 

I. Schon 1898 hatte WaIden 1) die Einwirkung der Basen 
bzw. den Hydroxylierungsvorgang der aktiven Halogenbernstein­
säuren unter der Annahme der Bildung von unbeständigen 
Zwischenprodukten (inneren Anhydriden, Laktonen und ahnlichen ) 
zu erklären versucht. Er erwog die Möglichkeit der temporaren 
Existenz solcher 0(- oder ß -Laktone, indem er den Mechanismus 
der Reaktionen sowohl der Ionenreaktion , als auch zwischen 
Halogen- und Silberatomen an benachbarten, sowie an entfernteren 
Gruppen sich vorstellte, z. B.: 

/0 Ag C+) 
Ag20+Cl.C-COOH= Cl C-C,- 0 H _ 

/\;. - /\;. '-0 Ag 

1-0 , OH 
-C-C<OA + AgCl, 
/--,. g 

oder 

oder 

CICH.COOAg 
I 
CH2 • COOH 

Cl.CH.COOH 
I 

CH2 . COOAg 

o 
/"--. 

CH- CO 
_ I + Ag Cl, 

CH2 • COOH 

I
- CH.COOH 

I + A gCI. 
CH2 • CO 

- 0--1 

Diese "an sich plausiblen" Reaktionsmechanismen , welche 
durch nachherige vVasseranlagerung zur Äpfelsäure führen, ließ 
jedoch WaIden fallen, weil tatsächlich zur Hydroxylierung mehr 
Base, MeOR, erforderlich ist, als nach diesem Schema notwendig 
scheint. Dann war noch maßgebend der Umstand, daß die Äpfel­
saure bei verschiedenen A nhydris i erungsproz es s en 2) eille Reihe 

1) P . WaIden, Jouru. russ. phys.-chem. Ges. 30 (189H); Berl. 
Ber. 32, 1856 f. (1899); s. auch 1l0, 2796 (1897). 

2) P. Waiden, Berl. Ber. 32, 2706 (1899). 
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von Anhydrosäuren, Dilaktonen u. ä. ergab, welche sämtlich 
rückwärts 1. durch Veresterung und Acetylierung den links­
drehenden Acetyläpfelsäuredimethylester, 2. durch Kalihydrat, 
sowie 3. durch Erhitzen mit Wasser die 1- Apfelsäure, also das 
Ausgangsprodukt, regenerierten. Eine Umkehrung trat also 
bei diesen recht tiefgreifenden Anhydrisierungen nich t ein. Eine 
ausschlaggebende Bedeutung der Anhydrid - und Laktonhildung 
hei der WaIden sehen Umkehrung schien demnach nicht vorzu­
liegen. 

II. Als nun nachher O. Lutz 1) die Einwirkung von Ammoniak 
(und anderen Basen) auf die aktiven Halogenhel'l1steinsäuren ein­
gehender verfolgte und dabei aktive Malaminsäuren und Amino­
säuren isolieren konnte, griff er zur Erklärung der Bildung 
die seI' Produkte zurück zur intermediären Existenz des ß -La k­
ton s, indem er folgenden Mechanismus annahm: 

1. 
Br. CHCOOH 

I +2NHs ---
BI'. CHCOONH4 

I ---CH2 COOH CH2COONH, 

BrCHCOONH, 
NH, I 

I 

O-CH.COOH 
--- I I C+NH,Br). 

OC-CH2 
OOC-CH2 ß- Lakton 

H O-CHCOONH4 HOCH. COONH4 

2. I + I I --- I 
H-N-H OC-CH2 H-NH.OCCH2 

- .... _- ...... . fJ -Malaminsäure 

Zugunsten dieser Auffassung sprach der Umstand, daß es 
Lu tz gelang, aus der Itabrombrenzweinsäure durch NHs die 

(H O)CH2 • CH-COOH 
ß-Itamalaminsäure, I , und aus dieser durch 

CH2 CONH2 

CH2-CH.COOH 
Verseifung das Lakton (Parakonsäure), 0< ! , zu 

OC--CH2 

isolieren. 

1) O.Lutz, Berl.Ber.35, 2460,2549,4369 (1902); 37, 2123(1904); 
41, 841 (1908); Chem. Centr. 1900, II, 8.1009; 8tereochem. Unter­
suchungen (russ.), Riga 1908, 8.12-22, 116-118. 
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Hierbei wäre noch folgendes zu bemerken: 
•. P(1!5 

1. I-Apfelsäure -_ d-Chlorbernsteinsäure 
NH" ß MeOH .. 

-=:::-::-=::--' ~ I- -Malaminsäure ~_ I-Apfelsäure 
u, CH30H oder H 20 . H ° [] = _ 9330 In 2 , a D ,. 

.. .. KU, 
2. I-Apfelsäure ~ I-Apfelsäureester -~ 

I-Äpfelsäurediamid ~~ l-ß-~Ialaminsäure 
Verseif.. H [ ] 0 

In 20, (( D = - 9,88 . 

Nach beiden Reaktionen 1. und 2. erhält man also (ohne Um­
kehrung) ein und dieselbe I-ß-Malaminsäure: in der ersten 
Reaktion war jedoch intermediär das Äpfelsäurelakton gebildet, in 
der zweiten verlief sie ohne innere Verschiebungen. Die Aus­
beuten in der ersten Reaktion betrug etwa 70 Proz., in der zweiten 
- etwa 75 Proz. der theoretischen Menge. 

IH. Alsdann hat in jüngster Zeit (seit 1912) Bror Holm­
bel' g auf Grund seiner kinetischen Untersuchungen über die 
alkalische Hydrolyse der Halogensäuren die Existenz solcher 
Laktone als bewiesen und ihre Bedeutung für die Inversion als 
ausschlaggebend betrachtet. lBed. Bel'. 4:5,1773,2997 (1912); 
ZeitschI'. phys. Chem. 80, 594 f. (1912); Journ. prakt. Chem., N. F., 
87, 456 (1913), 88, 553 (1913).J Durch zahlreiche, verschieden­
artig variierte Versuche hat es B. Holm berg wahrscheinlich ge­
macht, daß im Fall der Brombernsteinsäure - durch mono­
molekulare Bromidabspaltung in neutraler Lösung - die 
Äpfellaktonsäure, OCOCH2 CHCOOH (oder richtiger: ihr Ion, 

I : 
OCOCH2 CHCOO-), entsteht; in neutraler wässeriger Lösung ist 
I~~~ 
dieselbe ziemlich beständig, in saurer und noch schneller in 
alkalischer Lösung geht sie schnell in Äpfelsäure über. Die Rolle 
dieser noch nicht isolierten, daher als Individuum immerhin noch 
hypothetischen Äpfellaktonsäure bei der vVald en sehen Umkehrung 
werden wir noch nachher zu erörtern Gelegenheit haben. 

Zwischenprodukte bei den Ersatzreaktionen des Halogens 
durch Hydroxyl nimmt auch G.Senter 1) an, etwa von der Form 
R.CH.COO, oder bei der Bromessigsaure, BrCH2 COO.CH2 

1) G. Senter, Ber!. Bel'. 45, 2321 (1912); s. auch Journ. ehern. 
Soc.95, 1837 (1909), 101, 2528 (1912). 
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. CO OM. Ihre maßgebende Bedeutung für den stereochemischen 
Ausfall der Substitution (d. h. ob eine normale Oxysäure, oder ob 
ihr Antipode entstehen muß) ist jedoch aus den Andeutungen 
dieses Forschers nicht zu ersehen. Die Bildung von Zwitter­
ionen nimmt E. Biilmann 1) an (vgl. nachher Ionentheorie). 
Doch auch die Bildung von sogenannten isodynamischen Formen 
der Oxysäuren selbst ist denkbar, sei es, daß man auf die Vier­
wertigkeit des Sauerstoffs zurückgreift oder die Hydroxylgruppen 
verschiede~ anordnet. Hierdurch gelangt man zu ringförmigen 
Gebilden, und die Oxysäure stellt dann ein Gemisch verschiedener 
labilen Formen dar 2). 

Zu der Annahme eines "Zwischenproduktes" gelangt auch 
E. H. M a d sen 3). Er studierte die Reaktionskinetik in absolutem 
Methylalkohol zwischen den (inaktiven) Bromsäuren und Ätz­
natron bzw. CH3 0Na. Interessant ist das Ergebnis 1 daß - in 
Bestätigung der Resultate Waldens - die Brombernsteinsaure 
Äpfelsäure lieferte, dagegen gaben hierbei die Bromessigsäure und 
IX-Brompropionsäure gegen 90 Proz. Methoxysäuren. Man hatte 
bei der Ihnlichkeit der Konstitution dieser Säuren wohl auch 
einen ähnlichen Substitutionsvorgang erwarten können, statt 
dessen tritt in dem einen Fall die Hydroxylgruppe 1 im anderen 
Fall die Methoxygruppe an die Stelle des Halogens. Doch der 
individuelle Charakter jeder Säure äußert sich noch in anderer 
Beziehung: die Reaktion mit Bromessigsaure ist von zweiter Ord­
nung, diejenige mit IX - Brompropionsäure von erster Ordnung, 
während diejenige mit Brombernsteinsäure von höherer Ordnung 
ist. Diese Tatsachen sind von besonderer Bedeutung, weil sie 
zeigen, daß sogar bei ganz ähnlich gebauten Stoffen ein und der­
selbe substituierende Körper chemisch zu verschiedenen 
S u 1>s ti tution sprod ukten führt, also einen ve rsch iede nen 
Reaktionsverlauf mit verschiedenen Zwischenprodukten uud 
nach verschiedenen Reaktionsgleichungen ergeben kann. Ana­
logieschlüsse von dem einen Typus auf einen ganz ähnlichen und 
Verallgemeinerungen an der Hand eines einzelnen, noch so ein-

1) E. Biilmann, Lieb. Ann. d. Ohem. 388, 338 (1911). 
2) P. WaIden, Berl. Ber. 38, 407 (1905); Armstrong und 

Walker, Proß. Roy. Soc. 88, 388 (1913); Olough, Journ. Ohem. SOß. 
100, 55 (1914). 

3) E. H. :M:adsen, Jourll. Ohem. SOß. 103, 972 (1913). 
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gehend erforschten Zyklus sind daher nur mit äußerster Vorsicht 
zu machen. Dadurch erschwert sich natürlich die Deutung der 
\Valdenschen Umkehrung an aktiven Individuen wesentlich, und 
die Versuche, a11 gern ein e Regeln für den opti sehen Charakter 
bestimmter Reaktionen (als normal oder anormal verlaufend) auf­
zustellen, können nur zu bedingten Ergebnissen fuhren. 

Hier wollen wir noch die mehr isoliert stehende Erklärung 
von ~ oyes und Potter anschließen. 

W.A.N oyes und R.S.Potter 1) entwickeln folgende Ansichten: 

,,\Venn ein einziges asymmetrisches Kohlenstoffatom vor­
handen ist, wie in dem gewöhnlichen Falle der \Valdenschen 
Umkehrung, so kann der Mechanismus, z. B. bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Apfelsäure, etwa der folgende sein: 

HO C~H H C~H 

"'/ "'/ C C 
/'" /'" H CH2 C02 H Cl CH2 COOH 

Wenn das Phosphorpentachlorid dem Hydroxyl der Apfel­
säure sich nähert, um mit demselben zu reagieren, so kann es 
wohl vorkommen, daß die relative Lage der Atome eine solche 
ist, daß bei der Abtrennung der Hydroxylgruppe von der Apfel­
säure das Wasserstoffatom eher zu der verfügbar gewordenen 
Valenz des Kohlenstoffs gezogen wird' als das Chloratom des 
Phosphorpentachlorids. Das Chloratom wird dann den Platz des 
\Vasserstoffatoms einnehmen. Der allbekannte labile Charakter 
der \Vassersto:f'fatome in den Kohlenstoffverbindungen spricht zu­
gunsten einer solchen Interpretation. 

"Eine andere Möglichkeit besteht darin, daß das Phosphor­
pentachlorid in Phosphortrichlorid und Chlor sich spaltet und das 
letztere dann substituierend auf den "\Vasserstoff der Gruppe 

H 
>C<O H wirkt, während das Phosphortrichlorid sich mit dem 

Sauerstoff der Hydroxylgruppe vereinigt und den \Vasserstoff 
derselben mit dem Kohlenstoff sich verbinden läßt. 

"Es könnten noch andere Mechanismen vorgeschlagen werden, 
welche zu demselben Endresultate führen würden. Die wesent-

1) \V. A. Noyes und R. S. Potter, Journ. Arner. Chern. Soc.34, 
1071, 1078 (1912). 
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lichen Momente sind, erstens: Die MolekeIn streben bei der 
Reaktion dahin, sich einander mit einer bestimmten Konfiguration 
zu nähern; zweitens: bei komplexen Einwirkungen besteht eine 
bestimmte Reihenfolge; und drittens: komplexe MolekeIn vermögen 
zu gleicher Zeit auf zweierlei oder mehrfache 'Weise sich zu 
spalten, so daß die Substitution nicht unbedingt in einer Wieder­
vereinigung der vier zuerst gebildeten Teile [hier P C14 , Cl, HO 
und CH(C02 H). CH2 C02 HJ bestehen muß. Diese Annahmen 
scheinen uns mit unseren gegenwärtigen Kenntnissen in besserem 
Einklang zu stehen als die Annahme einer temporären Bindung 
des Kohlenstoffatoms mit fünf anderen Atomen 1). Sie setzen 
auch nicht unbedingt voraus, daß die Affinitäten des Kohlenstoff­
atoms lokalisiert sind, obgleich wir im allgemeinen dahin neigen, 
daß es eine solche Lokalisation gibt. 

"Infolgedessen können wir nicht sicher sein, daß der Ersatz 
der Hydroxylgruppe durch Chlor uns eine Chlorbernsteinsäure 
'geben wird, deren Drehungszeichen dasselbe bleibt, wenn die 
ursprüngliche Konfiguration erhalten bleibt. Einzig und allein 
sind wir gewiß, daß eine Umkehrung stattfindet entweder bei 
der Behandlung der Äpfelsäure mit Phosphorpentachlorid oder 
hei der Behandlung der Chlor bernsteinsäure mit Silberoxyd und 
Wasser. [WaIden, Berl. Bel'. 29, 138 (1896)]. 

"Die richtige Ansicht scheint diejenige zu sein, daß 
die \Valdensche Umkehrung bloß den Grenzfall gewöhn­
licher Umlagerungen darstellt, bei welchem die inter­
atomistischen Kräfte derart sind, daß sie das Gleich­
gewicht bei derBildung zweier möglichen Formen fernab 
nach der Seite der Bildung nur einer derselben ver­
se hieben." 

Diese Schlußfolgerung von N oyes ist aber nur eine andere 
Formulierung der Tatsache als solcher, wie sie WaIden zuerst 
konstatiert und als unverständlichen, der Theorie zuwiderlaufenden 
Fall hingestellt hat (vgl. oben S.29). Welcher Art diese Kräfte 
sein müssen, damit dieser extreme Fall des Gleichgewichtes, welches 
den kinetischen und thermodynamischen Betrachtungen trotzt, 
Platz greift, um andererseits jedoch aus diesem Zustande heraus-

1) Diese gegen E. Fischer gerichtete Bemerkung beruhte auf 
einem bIißverständnis, wie Fischer dargetan hat [Ann. d. Ohern.394, 
359 (1912)]. 
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zustreben und zum wirklichen Gleichgewicht in der Razem ver­
bindung zu führen, diese Frage bleibt natürlich offen. Erwähnt 
sei noch, daß ja auch Thionylchlorid analog Phosphorpentachlorid 
wirkt, eine Spaltung desselben (analog Phosphorpentachlorid in 
PCla und freies Chlur) hier kaum zulässig wäre, sowie daß die 
direkte Substitutionswirkung des freien Chlors auf Wasserstoff 
im Falle eines tertiären asymmetrischen Kohlenstoffatoms über­
haupt nicht in Frage kommen kann. 

Während die bisher behandelten Erklärungsversuche ihren 
Hauptzügen nach als chemische angesprochen werden künnen, 
wollen wir nun noch solche Hypothesen diskutieren, welche man 
kurz als physikalische oder physikochemische bezeichnen 
kann. Es sind dies die Hypothesen VOll J. A. L e Re I (1911) 
und A. v. ·Weinberg (U1l4) , welche wesentlich auf Atombewe­
gungen aufgebaut sind, die Hypothese von P.Pascal (1913), die 
auf Diamagnetismus zurückgeht, und die Hypothesen von A. F. 
Hollemann (1913) und J. Stark (1914), welche die Elektronen­
lehre heranziehen. Schließlich wollen wir noch diejenigen Hypo­
thesen besprechen, welche die \Valdensche Umkehrung durch 
die Ionentheorie (elektrolytische Dissoziation) erklären wollen. 

Kinetische Hypothesen. 

a) Stoßhypothese von J. A. Le Bel (1911). 

Der Mitschöpfer der Stereochemie, J. A. Le BeP), ist der 
Ansicht, daß das "\Valdensche Phänomen in keinem \Viderspruch 

Fig.3. zu den Grundlagen der Stereochemie steht. Er 
X gibt für dasselbe die folgende Erklärung: 

,,\Venn man in einem aktiven Kürper, 
welcher durch das Tetraeder C X Y Z LT dargestellt 
werde, eine vollständige oder teilweise Substitu­
tion des Radikals X durch das Radikal X' aus­
führt, so ist der normale Fall derjenige, wo das 
Radikal X' ... den Platz von X einnimmt. Man 

Y begreift aber sehr wohl, daß in einzelnen Fällen 
die Verschiebung (infolge der Substitution) die Grenzen des 
molekularen Gleichgewichtes überschreiten kann und alsdann ein 

1) J. A. Le Bel, Journ. ehern. Phys. 9, 323 (1911). 
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Austausch des Radikals mit einem anderen, z. B. mit Y, statt­
findet; dieser Austausch muß aber nicht unbedingt eine Raze­
misation zur Folge haben: in der Tat, es wird X' das Radikal Y 
vor sich herstoßen , und wenn sie schon einmal die Ebene U Z 
senkrecht zur Zeichnung überschritten haben, so werden die 
Gleichgewichtskräfte alsdann Y an die Stelle von X' zu bringen 
trachten. 

,,\Venn die Reibungen ausreichend sind, damit diese Be­
wegung sich nicht jenseits fortsetzt, wird die \Yald en sehe 
Umkehrung eine vollzogene Tatsache sein. Im entgegengesetzten 
Falle, wenn die Geschwindigkeit der Bewegung sehr groß ist, wird 
X' in seine normale Lage zurückkehren und dieselbe gelegentlich 
überschreiten; es wird dann bald vor derselben, bald hinter der­
selben stehen bleiben; mit einem \Vorte, es wird eine "Razemisa­
tion" eintreten. 

"Man versteht kaum, wie die Dinge anders verlaufen konnten; 
in jedem Falle erfordert diese Erklärung keine neue Hypothese. 
Die einzige erstaunliche Sache ist die, daß der Stoß so gut begrenzt 
werden kann hinsichtlich seiner Größe und Richtung, daß die 
Inversion genügend exakt eintritt. Wenn gezeigt worden ware, 
daß der Inversion die Bildung eines Additionsproduktes voraus­
geht, so würde dies bündig eine Erklärung für diese Begrenzung 
(limitation) liefern; doch scheint mir die Existenz eines solchen 
Additionsproduktes nicht unerlaßlich zu sein, da es möglich ist, 
daß nur die in einer bestimmten Richtung und mit einer gewissen 
Geschwindigkeit wirkenden Stöße (chocs) die Substitution hervor­
rufen; und nach allem ist die haufige Erzeugung einer großen 
Menge des razemisierten Körpers ein Hinweis, daß die Begrenzung 
weit davon entfernt ist, eine vollständige zu sein." 

"Ich kann daher schließen, daß die Wal densehe Umkehrung ... 
nicht die Grundlagen der Stereochemie modifiziert." 

Diese Erklarung hat den Vorzug der Einfachheit, welche dem 
gewählten mechanischen Bilde an sich innewohnt. Daß ihr 
auch der Charakter der Vollständigkeit zukäme, wird man jedoch 
kaum behaupten können. Sie beachtet gar nicht die Rolle, welche 
von den anderen am asymmetrischen Kohlenstoffatom befindlichen 
Radikalen ausgeübt wird. In ihrer so allgemeinen Form sagt sie 
nur, daß, wenn eine ,Yaldensche Umkehrung eintritt, der Suh­
stitutionsmechanismus so und so sein könnte. Ob aber in einem 
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konkreten Falle, für ein gegebenes asymmetrisches Indi­
viduum und eine gegebene Substitution, diese Umkehrung 
eintreten muß und wird, darüber sagt auch diese Erklarung nichts 
aus. Zu erwähnen ware noch, daß die Substitution doch wohl in 
vielen Fallen nahezu quantitativ verläuft, daher die "Begren­
zung der Stöße" doch ziemlich vollständig sein kann. 

b) Vibrationshypothese von A. v. Weinberg (UJl4). 

Ganz neue \Vege schlagt A. v. \Veinberg 1) ein, indem er 
eine "Kinetische Stereochemie" schaffen will. Er faßt die Doppel­
bindung als eine besondere Form der Bewegung auf; die Ge­
schwindigkeit dieser Vibrationen ist sehr groß. Infolge der 
vibrierenden Bewegung tritt eine Erhöhung des Molekularvolumens 
ein, also in chemischer Beziehung eine Lockerung und Additions­
fahigkeit bei Doppelhindungen. Die Partialvalenzen rrhieles 
erscheinen dann als intermittierend freiwerdende Valenzen der 
vibrierenden Atome. Bei Substitutionen muß natürlich eine 
Modifikation der Bewegungen eintreten. Wenn (las rotierende 
Kohlenstoff tetraeder durch vier verschiedene Substituenten belastet 
wird, so kommt die Achse selbst in Bewegung: diese resul­
tierende Bewegung des Atoms führt zu schraubenförmigen Schwin­
gungen, infolge deren ein pol a ri sie r tel' Lichtstrahl seine Rich­
tung andert, d. h. der Körper mit dem asymmetrischen C - Atom 
ist optisch-aktiv. \Vas nun die bei den Substitutionen auf­
tretende \Valdensche Umkehrung betrifft, so widmet v. W'ein­
berg derselben eine eingehende Betrachtung 2): "Die Umkehrung 
ist zwar nicht auf die Karbonsaure beschränkt und gelingt 
auch mit Estern und den Karbonsäureglycinen, erforderlich 
ist aber stets ein vibrierendes CO, das unmittelbar mit 
dem asymmetrischen C verbunden ist. Hier muß also die 
Erklarung des Vorganges ihren Ausgangspunkt nehmen... Be­
trachtet man den Vorgang vom Standpunkte der Bewegungs­
theorie, so ergibt sich folgendes: In der ersten Phase der Reaktion 
wird ein Halogenatom (falls von der aktiven Chlorbernsteinsäure 
ausgegangen wird), eine OH-Gruppe usw. abgespalten und es ent­
steht für einen kleinen Zeitintervall eine freie Valenz. Es kann 

1) A. v. 'Veinberg, Kinetische Stereochemie der Kohlenstoff­
verbindungen. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1914. 

2) L. c., S.103-106. 
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daIm zweierlei eintreten. Entweder der Substituent fur die freie 
Stelle ist rasch zur Verfügung und die Reaktion verläuft normal, 
wie bei der Einwirkung von Silberoxyd auf Chlorbernsteinsäure, oder 
das Reagens wirkt nicht so rasch, und die Valenz bleibt lange genug 
frei, um das Entstehen einer Zwischenvibration zu ermöglichen." 

Cl \ 
I 

/ 

Dieser Vorgang ist in Fig. 4 dargestellt. 

I 

l:' ig . 4. 
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"Sind bei der Pha~e I der CO-Vibration die Vltlen:.len a 
und b zugleich frei, so entsteht durch ihre Anziehung, verbunden 
mit der Rotation, eine neue Vibration (analog wie eine Doppel­
bindung entsteht, wenn an zwei benachbarten C - Atomen je eine 
Valenz frei wird). Die Vibration setzt sich dann einseitig fort, 
wie aus Phase II und III zu ersehen, und nur Valenz c wird 
intermittierend frei. Mit ihr verbindet sich daher der neu ein­
tretende Substituent, z.B. OB, und es entsteht IV, eine OH-Ver­
bindung, in der die Symmetrieverhältnisse umgekehrt sind als 
im chlorierten Ausgangskörper 1. Die linksdrehende Substanz 
wird in eine andere, rechtsdrehende verwandelt. Ob und inwie­
weit die Umkehrung stattfindet, hängt von Fall zu Fall 
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von der Zusammensetzung des ganzen Moleküles ab" 
(1. c., S.104-105). 

\Vie der letzte Satz besagt, ist auch diese Hypothese nicht 
imstande, eindeutig uns in unbekannten Fallen den sterischen 
Verlauf der Substitution vorauszusagen. Gerade dadurch, daß 
sie den Schwerpunkt auf das vibrierende CO verlegt, welches 
unmittelbar mit dem asymmetrischen C verbunden sein 
muß, stellt sie sich auch in \Viderspruch mit bereits vorhandenen 
Tatsachen: die \Valdensche Umkehrung tritt nämlich auch ein, 
1. wenn die CO-Gruppe nicht unmittelbar am asymmetrischen 
C-Atom sich befindet (vgl. ß-Hydroxy-ß-phenylpropionsaure), 
und 2. wenn überhaupt keine CO-Gruppe vorhanden ist (z. B. 
Pheny lmethylcarbinol). 

Diamagnetische Eigenschaften im Zusammenhange 
mit der Wa1denschen Umkehrung. 

Auf Grund der Addi tivitä t des Diamagnetismus organischer 
Verbindungen hat in jüngster Zeit P.PascaP) (1913) auch einen 
Versuch zur Erklarung der \Valdenschen Umkehrung gemacht. 
Hierbei geht er von den folgenden Erfahrungstatsachen der 
Magnetochemie aus: Die ex-Aminosäuren geben eine Erniedri­
gung des Diamagnetismus, welche sich erklärt, wenn man eine 
Ring bildung, unter Mitwirkung der supplementären Valenzen des 
Stickstoffatomes und die Entstehung eines inneren Salzes annimmt. 
Ferner: In Verbindungen, welche ein Halogenatom mit benach­
bartem \Vasserstoffatom enthalten, beobachtet man ebenfalls eine 
deutliche Erniedrigung des Diamagnetismus; diese entspricht etwa 
dem Vorhanden sein einer Kohlenstoffdoppelbindung. Der franzo­
sische Forscher nimmt demnach an, daß die Affinitat zwischen 
Halogen und \Vasserstoff eine Deformation der Kohlenstoffkette 
bedingt, welche derjenigen bei einer Doppelbindung zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen annähernd äquivalent ist. Dieses voraus­
geschickt, wollen wir die Erklärung von P. Pascal mitteilen 1). 

"Seit dem Erscheinen der klassischen Untersuchungen WaI­
den s besitzen wir ein Verfahren, welches uns erlaubt, einen 

1) P aul Pascal, L'additivite des prl)prietes diamagnetiques. Oon­
ference, p.20-22. Paris, Herma.nn et fils, 1913. 



'fheorien und Erklärungsversuche der WaIden sehen Umkehrung. 143 

optisch - aktiven Körper - ohne seine vorherige Überführung in 
das razemische Isomere - in seinen Antipoden zu verwandeln. 
So z. B. gestattet die 1-Äpfelsäure, bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid, einen Übergang zur Chlorbernsteinsäure, 
C02H-CH2-CHCl-C02 H, und diese gibt bei der Hydroxy­
lierung in einigen Fällen die Ausgangsäpfelsaure , welche die 
Polarisationsebene nach links dreht, in anderen Fällen aber ihren 
optischen Antipoden, welcher die Polarisationsebene nach rechts 
dreht, und zwar je nach der Natur der zur Verwendung gelangten 
Base '" Zwecks größerer Klarheit wollen wir als Beispiel die 
Umwandlungen der Äpfelsäure betrachten und von Anfang an 
beachten, daß die Inversion ständig von erheblichen sekundären 
Reaktionen begleitet ist. Außer einer teilweisen Razemisation, 
welche schwerlich zu vermeiden ist, erhält man stets auch Fumar­
säure, deren Menge nach \Valden zuweilen zwei Drittel des 
Reaktionsproduktes erreicht. Andererseits entdeckt die magne­
tische Analyse in der Chlorbernsteinsäure die Anlage oder Tendenz 
(amorce) zur Äthylenverbindung , welche eine Erniedrigung des 
Diamagnetismus hervorruft, die 57 Proz. von derjenigen für 
Äthylenverbindungen beträgt, und ihr muß entsprechen eine äqui­
valente Deformation der Kohlenstoffkette oder das Vorhandensein 
einer gewissen Menge von MolekeIn mit Äthylen bindung, wodurch 
das Halogenprodukt in ein Gemenge verwandelt wird, analog 
einem Gemisch von Tautomeren, wo beide Formen (die Enol- und 
Ketoform) zusammen existieren ... 

"In solch einem Falle kann man die \Valdensche Inversion 
erklären, indem man hierbei alle physikalischen und chemischen 
Besonderheiten dieses Phänomens in Betracht 
zieht. Es genügt, vorauszusetzen, daß in 
der Äpfel- und Chlorbernsteinsäure (wie man 
es häufig annimmt) die beiden Carboxyl­
gruppen vornehmlich die fumaroide Stellung CI 

einnehmen, was in der zweiten Verbindung 
auch in Übereinstimmung steht mit der 11 

Neigung (amorce) zur Äthylenbindung; 
dieses stellen wir durch das nebenstehende 
Schema dar. 

Fig. ~. 

Il 

11 

(1)0 11 

"Die Wirkung der Basen kann in solch einem Falle in ver­
schiedener \Veise erfolgen: entweder bedingen sie ein Schließen 
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der beginnenden Doppelbindung und führeu zur Fumarsäure, oder 
sie hydroxylieren die Chlorverbindung , wobei sie vollständig die 
Doppelbindung öffnen, und zwar an derjenigen Seite, wo sie sich 
zu schließen trachtete, oder an der entgegengesetzten Seite. In 
dem ersteren Falle wird die Ausgangssäure regeneriert und die 
Hydroxylgruppe 0 H am oberen oder unteren Kohlenstoff angelagert 
werden. Im entgegengesetzten Falle erfolgt das Öffnen an der 
Stelle, wo anfänglich die Kohlenstoffatome gebunden waren, und 
es resultiert der optische Antipode der Ausgangssäure. 

"Vvas die Razemisation anlangt, so muß man sie als abhängig 
betrachten nicht allein von den beiden vorherigen Reaktionen, 
sondern auch von der Anwesenheit derjenigen Molekein, die nicht 
die bevorzugte fumaroide Stellung einnahmen und stets die Bildung 
des razemischen Isomeren bedingen, welches auch der \Veg der 
Öffnung der beginnenden Doppelbindung sein möge. 

"Die soeben gegebene Erklärung gestattet uns, mit allen Be­
sonderheiten des Phänomens zu rechnen, ohne auch die neben­
sächlichen Reaktionen auszuschließen; sie erweist sich als anwend­
bar auf alle bisher bekannten Fälle der Inversion und ist nicht 
abhängig von der Anwesenheit der Karboxylgruppe, welche bis 
zur letzten Zeit. als notwendig für das Eintreten der \Valdenschen 
Umkehrung betrachtet wurde; sie erfordert nichts anderes, als die 
einfache Bedingung für die Möglichkeit des Auftretens einer mehr­
fachen Bindung, welche eine Schwingung des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms bedingt. 

"In ähnlicher Weise gestattet die magnetische Analyse auch 
die Inversion zu erklären, welche bei der Einwirkung des Nitrosyl­
chlorids auf OG-Aminosäuren auftritt. \Vie schon erwahnt wurde, 
müssen wir in diesen Körpern eine labile Bildung von intramole­
kularen Salzen annehmen. Die NH2 -Gruppe ist in diesem Falle 
zum Teil geschützt und die Einwirkung des Chlorierungsmittels 
überträgt sich zu allererst auf das der Aminogruppe benacb barte 
\Vasserstoffatom; infolgedessen erfolgt die Inyersion nach dem 
folgenden Schema: Fig. 6. COOH \jl\H 2 COOH\jH 

I! Cl 
--+ 
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"Die Abwesenheit einer speziellen Konstitution, worauf die 
Untersuchung der zusammengesetzten Ester dieser Körper mit Hilfe 
des Magnetfeldes hinweist, erklärt auch, warum bei den letzteren 
Verbindungen niemals eine \Valdensche Umkehrung eintritt." 

Auch diese Hypothese kann nicht als ausreichend bezeichnet 
werden. Sie gibt uns nicht die eindeutige Ursache, warum 
z. B. die eine Art der Basen an der einen Seite des C-Systems, 
die andere Art an der entgegengesetzten Seite die Hydroxylierung 
des Halogenatoms bewirkt, warum z. B. PClö und SOCl2 in 
einigen Fällen dieselbe Halogensäure , in anderen Fällen aber 
optisch entgegengesetzte Chlorsäuren liefern, warum in einzelnen 
Fällen (entgegen dem Schlußsatze) die Ester sich gleichartig wie 
die freien Säuren verhalten (z. B. lHandelsäure, ß-Oxybuttersäure), 
in anderen Fällen jedoch entgegengesetzt usw. 

Elektronentheorie und Waidensehe Umkehrung. 
\Vieder anders geartet ist der Erklärungsversuch von 

A. F. Holleman 1). Dieser Forscher geht von der modernen Elek­
tronenlehre aus, und indem er die Vorstellungen A. Werners 
in ihren Grundzügen beibehält, verknüpft er sie mit den Hypo­
theHen J. Starks über die Konstitution der Atome. Hiernach sind 
die Atome aus einer elektropositiv geladenen Sphäre und aus Elek­
tronen gebildet; die Zahl dieser Elektronen (" Valenzelektronen") 
entspricht der Valenz des Atoms. Die einfache Bindung zwischen 
zwei einwertigen Atomen entspricht also der Kraftwirkung zweier 
Valenzelektronen: die Kraftlinien des einen Valenz elektrons werden 
zum Teil von der positiven Sphäre des anderen Atoms angezogen, 
der andere Teil der Kraftlinien äußert sich auf das Atom selbst; 
analog wirkt das Valenz elektron des anderen Atoms. Im Falle 
der Existenz von vi e I' Valenzelektronen, z. B. beim Kohlenstoff­
atom, wird, in folge der gegenseitigen Abstossung, ein Gleichgewicht 
zwischen ihrer Wirkung nur eintreten können, wenn sie so weit 
als möglich voneinander abstehen, d. h. in den Ecken eines regulären 
Tetraeders sich befinden. Die \Valden sehe Umkehrung erklärt 
sich dann nach Holleman folgendermaßen, indem er sowohl die 
Fischersehe als auch die \Vernersche Erklärung gelten läßt. 

"Betrachten wir den Fall der /X-Brompropionsäure, wenn sie 
vom Ammoniak angegriffen wird. \Venn die Bindung zwischen 

1) A. F. Holleman, Rec. des Trav. chim. de P.·B.32, 175 (1913). 
Wa 1 den, Optische Umkehrerscheinungen. 10 
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Brom und Kohlenstoff zerrissen ist, existiert am Kohlenstoff ein 
Elektron, das nicht mit einem anderen Atom gebunden ist; dasselbe 
gilt für die NH2 -Gruppe, welche entsteht, da ein Wasserstoffatom 
des ~H3 sich mit Brom verbunden hat. Nach dem Fortgang des 
Bromatoms besteht nun die Möglichkeit, daß die N H2-Gruppe 
seinen Platz einnimmt. Es tritt hier alsdann keine Umkehrung 
ein. Andererseits ist es möglich, daß die CHs- oder COOH-Gruppe, 
oder auch das H-Atom, zusammen mit den zwei Elektronen, welche 
die Bindung mit dem zentralen Kohlenstoffatom bewirken, ge­
drängt wird an denjenigen Ort, wo vorher das Brom sich befand. 
Das Elektron des Kohlenstoffs, welches vorher das Brom gebunden 
hatte, muß sich dann umplazieren; indem es sich mit der NH2-

Gruppe bindet, bewirkt es eine Umkehrung. Die vVernersche 
Erklärung erhält die folgende Gestalt. Betrachten wir abermals 
die Bildung des Alanins aus der IX-Brompropionsäure. vVenn die 
NH2 -Gruppe mit Hilfe des am Stickstoff disponiblen Elektrons 
das Kohlenstoffatom an der Seite angreift, welche diametral ent­
gegengesetzt ist derjenigen, wo das Bromatom sich befindet, so 
muß das Elektron des Stickstoffs die anderen Elektronen weg­
stoßen. Dann kann das Elektron des Kohlenstoffs, welches vorher 
das Brom gebunden hatte, nicht mehr an seinem Platz verbleiben, 
es wird sich gegen die ~H2-Gruppe verschieben und dieselbe 
binden." 

Es ist nicht zu leugnen, daß auch diese geistreiche Deutung 
der \Valdenschen Umkehrung den Erscheinungen gerecht wird, 
insofern wir eines Bildes bedürfen, welches mit Hilfe der elek­
tronen-theoretischen Vorstellungen die Valenz und Substitution 
umschreiben soll. Der K ern der ganzen Frage, nämlich die 
bindende Voraussage, wann die Umkehrung eintreten wird 
und wann sie ausbleiben muß, wird naturgemäß durch die obige 
Darstellung gar nicht berührt. vVenn ich die Hypothese Holle­
rnans richtig verstehe, so läßt er für sein Kohlenstoffatom (nach 
der Loslösung etwa des Bromatoms) ein Elektron existieren, das 
für ein gewisses Zeitintervall "nicht mit einem anderen Atom 
gebunden ist"; in die gewöhnliche Ausdrucksweise übertragen, 
würde es also heißen, daß das aktive asymmetrische C-Atom zeit­
weilig dreiwertig und ungesättigt ist, - trotzdem soll es aber 
nach der obigen Hypothese nicht mit sich selbst zu einer gesättigten 
(komplexen) Verbindung vereinigen oder bei der nachherigen 
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Bindung mit dem N H2-Rest einen inaktiven Razemkörper geben, 
sondern das aktive Alanin bilden. Es scheint mir hier eine 
prinzipielle Lücke in der Hypothese vorzuliegen. 

Ganz neuerdings hat nun J. Stark 1) selbst seine Valenztheorie 
auf die vValdensche Umkehrung angewandt. In ausführlicher 
\Veise und unter Anwendung von graphischen Darstellungen unter­
nimmt dieser Forscher die Deutung dieses Phänomens. Eine kurze 
vViedergabe dieser geistvollen Anschauungen ist nicht möglich. 
Vom gegenwärtigen chemischen Standpunkt aus wird man sie 
aber kaum anwenden können, da sie - wie mir scheint - weniger 
anschaulich als z. B. die Hypothesen von E. Fischer oder A. Werner 
die be k a n n t e n Tatsachen wiedergeben und für die si c her e 
Prognose neuer Umkehrungen nicht genügende Anhaltspunkte 
darbieten. Eine experimentelle Prüfung dieser Hypothese und 
eine vVeiterentwickelung muß künftigen Untersuchungen über­
lassen werden. 

Optische Umkehrung und Ionentbeorie. 
Schon P. WaIden 2) versuchte (1899) bei der Deutung des 

Umkehrungsmechanismus durch die Basen den Ionisierungs­
zustand der in vVechselwirkung tretenden Stoffe in Anrechnung 
zu bringen. Er unterschied hierbei zwei Fälle: 1. Die Einführung 
des Hydroxyls statt Halogen kann eine Ionenreaktion sein und 
stellt einen direkten Austausch dar; 2. sie ist die Folge von 
vorhergegangenen Additionsverbindungen, durch deren nach­
herigen Zerfall - indirekt - ein Übergang der Halogene in die 
Oxysäure ermöglicht wird (Umkehrung). Fügt man nun zu einer 
Halogensäure (deren Halogen eine Ionisierungstendenz besitzt), 
eine starke Base, also Metall- und Hydroxylionen , so tritt ein 
Umsatz ein: 

/000 /000 
BI" - c~ + Me' + HO' _ HO - O~ + MeBr. 
(-) ~ ~ +-

Hierbei ist zu beachten, daß n ach dem Austausch (unter 
Verschwinden des HO-Ions) ein nicht dissoziiertes Ion uer Hydroxyl­
verbindung , sowie in einzelnen Fällen (unter Entfernung der 

1) J. Stark, Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 11, 206-210 
(Mai 1914). 

2) WaIden, Ber!. Ber. 32, 1848 (1899). 

10* 
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Metall- und Halogenionen) ein wenig losliches undissoziiertes 
Metallhalogenid (z. B. Ag Cl, Ag Br) sich bildet. Demnach schließt 
WaIden: "Es ist nun der Schluß naheliegend, daß all e Hydroxy­
lierungsreaktionen, insofern sie das Ergebnis des 
direkten Austausches der fraglichen Ionen sind, glatte 
Phanomene darstellen, bei welchen keinerlei Verschiebungen oder 
stereo chemische Umgruppierungen am asymmetrischen Kohlenstoff­
atom vorkommen" (1. c., S. 1849). 

Bei dieser Ersatzreaktion würde das asymmetrische C-Atom 
(sei es durch die Ionisation des Halogens, sei es durch die Ab­
trennung mittels des genaherten Metallions) für eine gewisse, 
wenn auch kurze Zeitdauer dreiwertig auftreten, also razemisiert 
werden müssen, wenn wir nicht die Annahme machen, daß es 
inzwischen eine lockere Bindung mit einem benachbarten Atom 
eingehen kann, z. B.: 

Br. CHCOOH ~ Br CH. COO' + H' ~ Br + <+)CHCOO' 
I (-) I 
R R 

(+HO') ~ HOCH. COO' 

oder es tritt diese Bindung unter mehreren, etwa zwei Resten ein: 

R 

I 
HC-C-o' ,. 

<+) 0 ... 1/ 
.. ;... (-t) 

/O-C-C-H 
o R 

R 
HC-C-O' OH 

o 
(+ 2 HO') ~ HO + 'O-C-CH 

o R 

'Nir behandeln die Halogenberusteinsäure absichtlich als eine 
Saure, die innerhalb der in Betracht kommenden Verdünnullgs­
gebiete sich wie eine ein basi sc he Säure verhält; sowohl die Chlor-, 
als auch die Brombernsteinsäure dissoziieren nämlich bis zu Yer­
dunnungen V = 256 Liter wie einbasische Säuren (P. 'Valden, 
Zeitsehr. phys. Chem. 8, 478, 1891). An diesen ersten Versuch 
der Deutung mit Hilfe der Ionentheorie schließen sich erst in 
jüngster Zeit weitere Versuche. 

Bi il mann 1) faßt die Einwirkung von Silbersalzen auf 
halogensubstituierte Säuren als eine Reaktion zwischen Si I he ri 0 n 
und Saureion auf, indem er sich auf Senters Messungen hezieht 

') Biilmann, Ann. d . Chem. 388,338 (1912). 
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[G. Senter, Journ. Chem. Soc. 97, 362 (1910)]. Biilmanll 
formuliert dies folgendermaßen: 

a·Brompropionsäureion 
OH3 

"'" H+O.Br + Ag+ 
/ 

000-

Zwitterion 
OHa 

"'" --+ AgBr + H-O+ 
/ 

000-

Es wird hier also ein Austausch des Broms gegen die positive 
Ladung des Ag-Ions vorausgesetzt, wobei als wesentlich gilt, daß 
das reagierende Kation Ag+ mit dem Brom eine undissoziierte 
Verbindung bildet (Ag Br). Das entstandene Zwitterion mit dem 
aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatom ist offenbar für eine 
gewisse Zeit frei existierend und stellt also ein dreiwertiges (un­
gesättigtes) Kohlenstoffatom dar; nach Biilmann "vereinigt es 
sich sodalln mit den negativen Hydroxyliollen des \Vassers zum 
Milchsaureion " : 

OHa 

"'" H-O+ + OH --+ 

OH3 

I 
HO (OH) 

/ 
000-

Zwitterion 

I 
000-

Milchsäureion 

Da bei dieser Reaktion nur das Ag-Ion und das Brom des 
Brompropionsäureions in Betracht kommen, so schließt Biilmann, 
"daß hier eine wirkliche Stellvertretung vorliegt", also eine 
normale Substitution ohne Umkehrung (Biilmann, Ann. d. Chem. 
aS8, 338). Nach dieser Auffassung ist 1. das Brom des Brom­
propionsaureions nicht ionisiert; trotzdem tritt es mit dem Ag­
Ion leicht in Reaktion; 2. der asymmetrische Kohlenstoff ist für 
einige Zeit ungesättigt (als Zwitterion) , trotzdem bleibt er 
optisch-aktiv; 3. sind genugsam Hydroxylionen des \Vassers vor­
handen, um an das Zwitterion heranzutreten und ein "Neutron" 
(+ -) sowie das Milchsäureion zu bilden , trotzdem in der 
nächsten Nähe der positiven Ladung ja die negative Ladung 
desselben Zwitterions (an der eOO-Gruppe) vorhanden ist. Doch 
übersehen wir alle diese Bedenken und fragen unR dann, warum 
eigentlich das K-Ion (im Falle von KOH) nicht di esel ben direkten 
Reaktionen ausführen bzw. bei derselben Reaktion zu einer Um­
kehrung führen soll? Ein einleuchtender Grund dafür wird von 
Biilmann nicht angegeben. 
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\Vie unsicher die Schlußfolgerungen Bii I man II s sind, beweist 
der Umstand, daß Gadamer auf Grund derselben Kationen­
reaktionen mit Ag-Ionen zu dem umgekehrten Schluß kommt. 
Was Biilmann mit Stillschweigen übergeht - die zeitweilige 
Dreiwertigkeit des optisch-aktiven Kohlenstoffatoms -, ist nach 
Gad amer durchaus unzulässig, da eine voll stä ndige Raz emisa­
tion unweigerlich die Folge wäre. Wenn nach Biilmann die 
starken Basen eine Umkehrung bewirken sollen, so hält ihm 
Gadamer mit Recht entgegen, daß starke Basen gerade die inter­
mediäre Laktonbildung verhindern werden und es nicht ersicht­
lich ist, warum dabei eine Umkehrung eintreten sollte I)? Nach 
Gad amer darf also das asymmetrische C-Atom in keinem Augen­
blicke mit weniger als vier Komplexen verbunden sein; ferner 
benutzt er die Lehre von der Teil bar kei t der Valenz, und drittens 
geht er von der Annahme einer schrittweisen Substitutionswirkung 
aus, d. h. das Halogenatom wird unter dem Einfluß des sich 
nähernden Kations (z. B. des Ag-Ions) nicht auf einmal losgelöst, 
sondern zunächst nur vom C-Atom fortgezogen, wodurch dann an 
der gegenüberliegenden Seite infolge des Nachrückens der drei 
haftenbleibenden Komplexe Platz für den Antritt von Hydroxyl 
geschaffen wird: 

a" Ag-Ion (E =Elektron) a" 

~/O Cl + Ag E __ ~;O Cl AgE 

a E 
I 

__ 0 01 Ag ~ ~ 

b/'-'c 

"Allmählich wird also eine ganze Valenz disponibel, aber 
nicht frei, sondern in dem J\lIaße, wie sie in Valenzlinien ver­
fügbar wird, wird sie von dem Hydroxylion des \Vassers ... ge­
hunden." "Obiges Bild entspricht also noch nicht ganz den tat­
sächlichen Verhältnissen, genügt aber, um zu zeigen, daß bei 
diesem Reaktionsverlauf Umkehrung der Konfiguration eintreten 
muß2)". 

1) Weitere kritische Bemerkungen zu Biil man n S Hypothesen siehe 
auch bei E. Fischer, Ann. o. Ohern. 394,350 (1912); Mc Kenzic und 
Clough, Journ. Ohern. Boc. 103, 690 (1913); Gadamer, 1. c. 

2) Gadamer, Journ. prakt. Chem., N. F. S7, 343 ff. (1913); Ohem.­
l'Ieitung, B.1327 (1912) sowie 1910. 
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Die wesentlichen Merkmale der Hypothese VOll Ga d a m e r sind: 
dauernde Vierwertigkeit des asymmetrischen C-Atoms, daher 'reil­
barkeit der Valenzen und allmähliches Gleiten (Nachrücken) der 
'reilvalenzen am C-Atom, sowie Anlagerung des Hydroxyls an der 
en tgegengesetzten 'retraederfläche (\V a I den sehe Umkehrung). 

Im Gegensatz zu den Ka ti 0 nenreaktionen steht dieAni onen­
wirkung bei der Reaktion von Alkalihydroxyden auf Halogen­
bernsteinsäuren. \Vährend nun Gadamer hier keine eigentliche 
Ionenreaktion annimmt, sondern "einen allmählichen Übergang der 
Zweiwertigkeit des Hydroxylsauerstoffs in Vierwertigkeit ... und 
... Anlagerung der Halogenfettsäure an diese beiden \Vertigkeiten", 
und demnach zu einer einfachen Stellvertretung (also ohne 
Umkehrung) gelangt, ist Bii lma n n der entgegengesetzten Ansicht: 
"eine direkte Einwirkung auf das Halogen scheint hier aus­
geschlossen" und eine Umkehrung tritt ein. 

Von derselben Ionentheorie ausgehend, gelangen also beide 
Autoren unter ausführlicher Begründung ihrer Ansichten zu 
folgenden Schlüssen. Nach Biilmann wirken: 

1. in einfacher Stellvertretung (also ohne \Valdensche 
Umkehrung): 

Ag2 0 bzw. Silberion, NOOH auf Ammollsäuren, Nitrosylchlorid 
und -bromid. 

11. anormal, also mit Umkehrung: 

starke Basen (KOH, Na () H, usw.), auch Ammoniak, 

ferner Phosphorpentachlorid und -bromid (1. c., S. 338-343). 

Gadamer hingegen (1. c., S. 345, 347, 359, 362, 364, 366) 
hezeichnet: 

1. als normale, einfach substituierende Reagenzien (ohne 
Umkehrung) : 

starke Basen (K 0 H, Na 0 H u. ä.), ebenso Ammoniak, Phosphor­
pentachlorid und -bromid; 

11. anormal (mit Umkehrung): 
Silberionen, 

Thionylchlorid, Nitrosylchlorid und -bromid, Salpetrigsäure. 

Die Bewertung dieser beiden Serien von Annahmen hangt 
natlirlich davon ab, ob die eine oder die andere (oder gar beide) 
mit den Erfahrungstatsachen in Einklang steht, und inwiefern 
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wir sie als Grundlage benutzen können, um für etwaige neue 
Beispiele den stereo chemischen Suhstitutionsverlauf v 0 I' her­
zusagen. 

Nach Biilmann soll die Wirkung des Silhe1'oxyds bzw. der 
Silbersalze ohne, dagegen diejenige der Alkalien mit Änderung 
der Konfiguration verlaufen. Dem stehen gegenüber folgend" 
Fälle [E. Fischer, Ann. 394:, 357 (1912)]: 

Ag·,O. . 
CI..-Bromisovaleriansäure oder ~ o:;r dIeselbe aktIve Oxys1iure, 

ß ~O ß d- -Chlorbuttersäure - ° _ 1- -Oxybuttersäure, 
oder H 2 (anal. K 0 H) 

CI..-Chlorglutarsaure _!-g2 (~ dieselbe d-Oxyglutarsäure. 
oder KUH 

Daß die Entfernungen des Carboxyls vom Halogenatom sowie 
spezifische sterische Verhältnisse mitwirken können, muß prinzipiell 
zugegeben werden. Daß sie aber nicht als ein sicheres Moment 
zur Deutung der Abweichungen von Biilmanns Regeln dienen 
kcinnen, ist klar, wenn wir folgendes beachten: 

. A~20. 1-Cl..-BromproplOnsfiure - _ I-MIlchsaure, 
umgekehrt 

. . Ag2 () 
l-Cl..-BromproplOnylglycm -_ d-Milchsaure, 

dagegen 
. '.. Ag2 ()l a-BrOlTIlsovalenansaure -_ 

und J 
. . Ag2 ü 

()(-BromIsovalerylglycU1 -_ 

dieselbe aktive Oxysäure. 

Ferner: 

I-Brombernsteinsäure _ .. Ag2 () _ identische Oxysaure (Holm berg). 
oder NaOH 

Nach Biilmann wirkt Phosphorpentachlorid auf eine aktive 
Hydroverbindung un tel' Konfigurationsanderung. Jedoch auch 
diese These führt zu augenscheinlichen V1idersprüchen, wenn wir 
den Mandelsaurezyklus betrachten [.Mc K e tJ zi e und Cloug h, JOUl'll. 
Chem. 80c. 103, 693 (1913)]: 

d·Cll H5 CH(OH) COOH 

TNaOH 

d·Cü H5 CHClCOOH 

l-C6 H5 CHC1UOOH 

~NaOH 
I·Cr, Hr,CH(OH) COOH 
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Da nun Ag2Ü normal wirkt, so muß I-Chlorsäure der d-Mandel­
saure in der Konfiguration entsprechen, dann muß aber Phosphor­
pentachlorid ebenfalls normal wirken, was aber direkt der Biil­
mannsehen These widerspricht. Lassen wir die letztere gelten (also 
P Cl5 anormal wirkend sein), dann ist wieder-e.m auch Ag2 0 anormal, 
die Konfiguration umkehrend - nach Biilmann soll aber keine 
Konfigurationsanderung mit Ag2 0 eintreten -, andererseits wirkt 
dann NaOH normal, doch soll es eine Umkehrung bewirken! 

Nach Biilmann soll NOOH eine direkte Substitution (ohne 
Umkehrung) bewirken. Schauen wir jedoch das folgende Schema 
an und heachten wir, daß nach Biilmann Ammoniak wie Alkali 
eine \Valdensche Umkehrung bedingen: 

NOCI 
d-Cr,H,.CHOHCOOH ~ I-C6H,.CHCIOOOH ~ d-C6HGCH(NH2 )COOH 

t PUl, NH'l I 
\ 

~ 8 0 ' ~-<V40 ' 

NOOH ~'" ~":~ NOOH 

~~ ~ i 
1-06H5CH(NH2)COOH +- d-06H5CHOlCOOH ~ I-C6HGCH(OH)OOOH 

NHa PLI;; 

\Venn PCIG eine Umkehrung bei der d-Mandelsäure, NH3 

aber eine Umkehrung der Chlorsäure hewirkt hätten, so müßte 
die normal wirkende Salpetrig säure die Ausgangsmandelsäure 
ergeben: statt dessen resultiert ihr Anti po d e! 

Dieselben Beispiele zeigen jedoch, daß auch die Voraus­
setzungen Ga d am e r s zu \Vidersprüchen mit der Erfahrung 
führen, welche nur durch weitere ad hoc geschaffene Hilfshypo­
thesen behohen werden könntell. Gegen diese sogenannten Er­
klärungen der Ausnahmen seitens Biilmanns wandte sich bereits 
E. Fischer [Ann. d. Chem. 394, 357 (1912)]. Und hinsichtlich 
der zahlreichen Hilfshypothesen Ga d a m e r s bekennt B. Hol m­
berg, daß "Herrn Gadamers Abhandlung enthält zu viele will­
kürliche Annahmen, um meinem Denkvermögen die Ableitung ein­
deutiger Schlußfolgerungen zu erlauben" [Journ. prakt. Chem. 88, 
585 (1913)]. 

In weit ausgedehnterem Maße als alle seine Vorgänger ver­
wendet B. Holmberg 1) die Ionentheorie zur experimentellen 
Prüfung und Erklärung der Substitutionsvorgänge am aktiven 

1) Holmberg. Journ. prakt. Ohem., N. F. 88,572 (1913); 87, 477 
(1913); Zeitscbr. pbys. Obern. 84, 468 (1913). 
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asymmetrischen Kohlenstoffatom. Er geht hierbei von dem zwei­
wertigen Anion der I-Brombernsteinsaure aus, und indem er darin 
"drei Radikale von besonders ausgeprägtem elektrochemischell 
Charakter, nämlich ein Bromatom und zwei negativ elektrisch 
geladene SauerstoffatOJhe", unterscheidet, erhält er "für die gegen­
seitige Stellung der Radikale im energieärmsten (stabilsten) 7.wei­
wertigen Ion der Brombernsteinsilure das Bild 

H 
I ... 

Br-C-COO 
- I Linkssäure : 

OCO-C-H 
H 

woraus ohne weiteres begreiflich wird, daß der Umkehrungsgrad 
bei dem Übergang in Äpfellaktonsäure praktisch gleich Null ist" 
(I. c., S.574). 

Hierzu ist zu bemerken, daß jenes so sicher angenommene 
zweiwertige Ion sich nicht auf die freie Brombernsteinsäure 
(sondern nur auf das Neutralsalz mit einwertigen Metallionen) 
hezieht, da diese bis zu hohen Verdünnungen hinauf wie eine ein­
basische Säure dissoziiert (WaIden). 

1. Für die alkalische Verseifung (also in Gegenwart VOll 

überschüssigem Alkali, also HO-Ionen) dieser (als Zwischenprodukt 
allerdings nicht isolierten) Äpfellaktonsäure wäre also eine ein­
fache Reaktion 0 h neU m k ehr u n g 7.U erwarten: 

1----1 __ 
OCOCH2 .CHCOO + OH - __ OCOCH2 .CH(OH)OOO 

(Rechts-Äpfelsäureion) 

Dieses ist wohl einleuchtend. Weniger einleuchtend ist dagegen 
folgendes: 

1. Wenn 1 Mol. I-Brombernsteinsaure mit 1 Mol. Ag2 0 in 
etwa 15 Liter Wasser (etwa 1 Monat) bei 20° reagieren, so resul­
tiert eine Äpfelsäure, die aus 64 Proz. 1- und 36 Proz. d-Säure 
besteht. 

2. vVenn 1 Mol. I-Brombernsteinsäure mit 1,6 Mol. Ag2 0 
in 15 Liter vVasser (39 Tage hindurch) bei 20° reagieren, er­
gehen sie 34,5 Proz. 1- und 65,5 Proz. d-Äpfelsaure (Holmberg, 
1. c., S. 561 f.). Die freie I-Brom bernsteinsäure ist in beiden Fallen 
als einbasisches Saureion und zu etwa 15 Proz. dissoziiert in 
\Vasser gelost (\Valden), das Silberoxyd, Ag2 0, ist in \Vassel' 
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sehr wenig löslich (1 Tl. etwa in 50 Liter, Wh i t b y, 1910) und ge­
hört überhaupt zu den schwachenBasen [nach Levi(l901)], -
und trotzdem reagiert in dem zweiten Falle die Bromsäure so, 
als ob die Lösung einen Überschuß von Hydroxylionen hätte, d. h. 
analog einer Lösung mit überschüssigem ~atron- oder Kalihydrat. 

Zu erinnern wäre, daß nach meinen Versuchen (s. o. S.27) 
I-Chlor bernsteinsäure sowohl bei saurer Verseifung (1 Mol. Säure 
auf 1 Mol. CuO), als auch in alkalischer (1 Mol. Saure auf 2 Mol. 
CuO) ein und dieselbe Rechtsäpfelsäure liefert, und zwar bis 
zu 70 Proz., was allerdings dem Verhalten mitAg20 direkt wider­
spricht. 

Andererseits haben wir folgenden Fall: Dieselbe 1- Brom­
bernsteinsäure Cl Mol.) wird in reinem Methylalkohol mit 
Ammoniak, NHg (etwa 5 Mol.), in 1 Liter (also in normaler Säure­
lösung) zur Reaktion gebracht. Es resultiert d-ß-lVlalaminsäure 
(I'. WaIden und O. Lutz). Diese d-Malaminsäure, HOOC 
. CHOHCH2 CONH2 , gibt mit Alkali d-Äpfelsäure. In Methyl­
alkohol ist nun die l-Brombernsteinsäure bei V = 1 ein ä ußers t 
schlechter Elektrolyt; Ammoniakgas ist es (nachCarrara, 
lS!l() ebenso. Wir werden also in Methylalkohol bei diesen Kon­
zentrationen weder eine normale Dissoziation der Säure, noch 
ihres Ammoniumsalzes, noch auch ü bersch üs sige Hydroxylionen 
haben, wenn wir hier überhaupt von den letzteren reden dürfen. 
Trotzdem verläuft auch hier die Reaktion wie in stark alkalischer 
wasserigel' Lösung unter Bildung der Rechts-Äpfelsäure. 

II. Für die sogenannte saure Verseifung (also in saurer 
Lösung) desHolmbergschenZwischenproduktes, welche zu einer 
\Valdenschen Umkehrung führt, haben wir schon oben ein 
Beispiel angeführt (1 Mol. 1-Bromsäure + 1 Mol. Ag2 0, welche 
28 Proz. I-Äpfel säure ergaben). Hier liegen die Verhältnisse noch 
komplizierter und die ionen-theoretische Deutung ist noch weniger 
klar. Holmberg selbst sagt folgendes (1. c., S. 579): 

Die saure Verseifung mit Konfigurationswechsel kann nach 
van ' t Hoffs Auffassung sich nach den Gleichungen abspielen: 

+ 
1. OCOCH2 CHCOOH + H+ ~ COCH2 CH(OH)COOH, 

I I 
+ 
COCH2 • CH(OH)COOH + H2 0 

~ HOCOCH2 • C.H(OH)COOH + H+' 
2. 
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Hierzu möchten wir bemerken, daß erstens die Gleichung 1 
nicht gerade sehr wahrscheinlich ist, und zweitens in ihr kein 
zureichender Grund für eine optische Umkehrung des asymme­
trischen C-Atoms vorliegt, da ja hier wie im Falle der alkalischen 
Verseifung ein Hydroxyl (aus H' und 0 VOll der COO-Gruppe) 
einfach an das asymmetrische C-Atom, an die frühere Stelle der 
Valenz, tritt. Holmberg nimmt denll auch an, daß "auch ein 
anderer Reaktionsmechanismus, und, dies sogar im über'Yiegenden 
Grade, mitwirken (muß), welcher eine Substitution am asymme­
trischen Kohlenstoffatom erlaubt. Dieser Forderung genügt die 
folgende Auffassung: 

I I o C 0 C H2 • C H C 00 H + H +- (H2 O)x 

___ HOCOCH2 . CH(OH)COOH + H+(H20)X-l". 

Mit dieser neuen Hypothese vom 'Vasserstoffionhydrat ist 
wohl die Schwierigkeit der Annahme des vorigen positiven Ions, 
+ 
COCH2 CH(OH)COOH, beseitigt und ein anderes Bild fur die 
Substitution gegeben, daß aber damit das \Ves en des Substitutions­
vorganges und die U rsa che der resultierenden optischen Um­
kehrung klar gestellt sind, wird man wohl schwerlich behaupten 
können. 

Es kann noch von Bedeutung sein zu untersuchen, ob die 
von Holm berg konstatierte Unterscheidung der Hydroxylierung 
als alkalische oder saure auch für andere Säuretypen Gel­
tung hat. Hierzu wollen wir sechs Reaktionstypen heranziehen. 

1. Reaktion: d-Cr,Hr,CHBr. CH2 COOH --
I-C6 Ho CH (OH) CH2 C 0 OB. 

Rein, in C2 H5 0H, [«]D =-18,9° 

Dieser Übergang der d- ß-Rrom- ß-ph eny 1 p ropi on sä ure 
in die Oxysäure vollzieht sich: 

1. durch 'Vasser, also in saurer Lösung: 
die Oxysäure hatte [IX]D = - 7,7°; 

2. durch Natriumcarbonat, etwa auf 1 Mol. Bromsäure 
1 Mol. Na2 COS, also alkalisch: 

die Oxysäure hatte [IX]D = - 5,5°; 
3. durch Silberoxyd im Überschuß, also alkalisch: 

die Oxysäure hatte [1X]n = - 13,7°. 
McKenzie und Humphries, Journ. Chpm. 80c. Hi, 125 (1910). 
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H. Reaktion: u - Brom - ß -pheny 1 propio n saure in die 
Oxysäure, d-C6 Hr,CH2CHCICOOH- d-C6 Hs CH2 CH(OH)COOH. 

Rein, in C2H 5 0H, [a]]) = + 18,5° 

Diese Hydroxylierung geschah: 

1. durch \Vasser, also in saurer Lösung: 
die Oxysaure hatte [U]D = + 12,7°; 

2. als Silbersalz, als neutrale Lösung: 
die Oxysaure hatte [U]D = + 13,4°; 

3. mit Natronlauge, in alkalischer Losung: 
die Oxysäure hatte [UJD = + ca. 18°. 

McKpllzie und 'Vren, .JoUl'll. Chem. 80c. 1)7, 1358 (1910). 

IH. Reaktion: u-Chlor-u-phenylpropionsäure in die 

Oxysaure: 1-~~~:>CCl. COOH _ d- (~~;>C(O H)COOH. 

Rein, in C2 H5 0H, [a]D=+37,7° 

Die Hydroxylierung wurde ausgeführt: 

1. durch Silberoxyd im kleinen Üherschuß, also schwach 
alkalisch, die Oxysäure besaß [U]D = + 9,40; 

2. durch Silbernitrat, also in saurer Lösung, die Oxy-
säure besaß, ähnlich wie in 1., I.u JD = + etwa go. 

J\fcKenzie und Clough, Journ. Chem. 80c. 1I7, 1022 (1910). 

IV. Reaktion: 

l-Phenylchloressigsäure in aktive lIIandelsaure: 

Cü H5 CHCI. COOH - Cü H5 CH(OH)COOH. 

Die Hydroxylierung wurde erreicht: 
1. durch \Vasser, also in saurer Lösung, 

wobei die erhaltene lHandelsaure [U]D = - 3,1° besaß; 
2. als neutrales I\alisalz, 

wobei die erhaltene lHandelsaure ['l.]D = - :3,8° besaß; 
3. als neutrales Thalliumsalz, 

wobei die erhaltene lHandelsäure La]]) = - 5,1 0 besaß; 
4. als alkali s ches Thalliumsalz (llHol.Säure + 2lHol. Th OH), 

wobei die erhaltene lHandelsäure [U]D = - 3,7° besaß; 
5. als alkalisches Na-Salz (Überschuß von Na2C03), 

wobei die erhaltene lHandelsaure [U]D = - 7,2 0 besaß; 
G. als Na-Salz + lHercuronitrat, also sauer, 

wobei die erhaltene Mandelsäure [uJD = + 41,2° besaß; 
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7. als ~a-Salz + Ferrichlorid, also sauer, 
wobei die erhaltene Mandelsaure [a]D = - 10,3° besaß; 

8. als Saure + überschüss. Kupferoxyd ul (also alkalisch), 
wobei die erhaltene Mandelsaure [a]D = - 7,7° besaß; 

9. als Saure + HgO (als neutrales Salz gedacht), 
wobei die erhaltene Mandelsaure [a]D = + 11,1° besaß; 

10. als 1 Mol. Saure + 2 Mol. Silbercarbonat (also alkalisch), 
wobei die erhaltene Mandelsäure [a]D = + 48,2° besaß. 

McKenzie und Olough, Journ. Ohem. Soc. 95, 786 (1909); 93, 
811 (1908). 

V. Reaktion: Brompropionsaure, umgewandelt in Milch-
saure: 

CH3 CHBrCOOH _ CH3 CH(OH)COOH. 

1. l-Bromsaure (auf 1 Mol. wurde 1 Mol. Ag2 COg genommen, 
also neutral oder alkalisch): Oxysaul'e als Zinksalz [a JZ)o = - 3,10• 

2. I-Bromsäure mit überschüssiger Kalilauge; dies erhal­
tene milch saure Zink drehte [a ]1° = + 3,7°. 

E. Fischer, Berl. Bel'. 40, 503 (190i). 

VI. Reaktion: d-Bromisovaleriansaure, umgewandelt in 
a - Oxyisovaleriansäure. 

1. cl- Bromsaure mit großem Überschuß von Silberoxyd 
(also neutral bzw. alkalisch), die Oxysaure besaß als Zinksalz 

[a]D = + 11,8°. 
2. cl-Bromsaure mit Überschuß von Kalilauge (3 .Mol.): 

Oxysaure als Zn-Salz [aJn = + 12,00• 

E. :Fischer unQ Scheibler, Berl. Bel". 41, 2894 (1908). 

\ Vie man sieht, ist es in diesen sec h s Reaktionstypeu 
einerlei für den sterischen Effekt der Hydroxylienlllg, ob wir 
in saurer, neutraler oder alkalischer Reaktion arbeiten; 
nur die chemische ~atur der Baseu scheint von Fall zu Fall einen 
Einfluß auszuüben. Auch die Frage nach der Löslichkeit oder 
Unlöslichkeit (bzw. Schwerlöslichkeit) des bei der Substitution 
resultierenden Halogenmetalls (ob ~aBr, NaCl, AgBr , Agt ' l, 
HgCI oder HgCI2, Tl Cl) bzw. Halogenwasserstoffs (H Cl oder RBr) 
spielt hierbei k ei n e sichtbare Rolle. Auf Grund des seither 
erbrachten experimentellen Materials mus sen wir also die A ll­
gemeingultigkeit der Holmbergschen Hypothesen ab­
lehnen. 
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\Venn wir uns schließlich fragen, ob das Problem der \Val­
denschen Umkehrung durch die Heranziehung der 10 n e nt h eo ri e 
eine befriedigende, hypothesenfreie Erklärung gefunden hat, so 
müssen wir dies leider verneinen. Nicht nur daß die einzelnen 
Forscher bei der Verwertung der vorliegenden Ionenreaktionen 
zu diametral gegenüberstehenden Resultaten gelangen, sondern 
es müssen noch neue hypothetische Voraussetzungen gemacht 
werden, und selbst im Falle der am meisten zu beachtenden, 
weil durch direkte und interessante Experimente hervorgerufenen 
ionen-theoretischen Annahmen H olm berg s bleibt die Frage nach 
dem Grunde der erfolgten Umkehrung der Konfiguration bei der 
Hydroxy lierung unentschieden, indem nicht einmal ein plausibles 
Bild diese Umkehrung illustriert 1). 

\Venn wir die an der aktiven Brombernsteinsänre gewonnenen 
Beziehungen auf die Hydroxylierungsreaktionen an anderen 
aktiven Halogensäuren übertragen, so gelangen wir zu \Vider­
sprüchen, welche die Allgemeingültigkeit jener Regeln und theo­
retischen Betrachtungen (alkalische oder HO-Ionen bzw. saure 
orler H-Ionenwirkung) zersturen. 

Außerdem sind all die Substitutionen, welche nicht durch 
Ionen im gwöhnlichen Sinne bedingt werden (z. B. Reaktion von 
PCl5 und PBr;, NOCI und NOBr, Ammoniak und Amine), ganz 
bei Seite gelassen und auf diesem Wege nicht direkt lösbar. 

1) Vgl. :luch E. Fischer, Liebigs Ann. 3M, 356 (1912). 
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Über die Razemisierung 
(Autorazemisierung). 

Erklärungsversuche und neue Tatsachen. 

Das bisher geschilderte Gebiet der 0 p t i s c he n I 11 ver s ion 
oder \Valdenschen Umkehrung ist in mehrfacher Beziehung mit 
den R az e m i siel' un g s erschei nun ge n verknüpft. 

Wenn die Substitution am aktiveIl Kohlenstoff uns weder 
dieselbe aktive, noch auch die inaktive (razemische) Konfiguration 
liefert, sondern den optischen Antipoden gibt, so heißt das, daß 
wir hierbei die Grenze des theoretisch und experimentell be­
gründeten Gleichgewichts, wie es durch die R a z e m verbindung 
gegeben ist, überschritten haben. Ferner: dieselben aktiveIl 
\Va I den schen Halogenverbind ungen ga hen ja das historische Ma­
terial für die Entdeckung der optischen Inversion; an denselben 
Objekten, sowie bei den ferneren Substitutionsversuchen zwecks 
Untersuchung der \Valde1}schen Umkehrung wurden ja wieder­
holt auch gleichzeitige Razemi sierun gserscheinungen beohachtet. 
An denselben aktiven Halogenverbindungen entdeckte \'ITalden 
auch das Phänomen der Autorazemisation 1) oder Selbstinakti­
vierung (1898), indem jene Körper beim hingeren Stehen eine 
Abnahme des ursprünglichen Drehungsvermögens erleiden: sie 
waren durch Destillation bei Temperaturen über 100° mit einer 

1) P. WaIden, Ber!. Bel'. 31, 1416 (1898). Weitere Beispiele für 
Autorazemisation entdeckte E. Fischer, Ber!. Ber. 40, 503 (1907). 

Autorazemisation beobachtete A. 'Verner auch für die von ihm 
entdeckten aktiven Metallverbindungen (vgl. S. 97) in wässeriger 
Lösung. Ferner wurde sie auch für aktive Ammoniumsalze (in 
Lösung) von E. Wedekind konstatiert. 
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hohen optischen Aktivität erhalten worden, und freiwillig büßten 
sie bei gewöhnlicher Temperatur diese Aktivität ein oder strebten 
augenscheinlich der Inaktivität als dem stabilen Endzustande zu. 
Schließlich ist noch hinzuweisen, daß auch in den oben mit­
geteilten Erklärungsversuchen der \Va 1 d en sehen Umkehrung 
wiederholt auf die Razemisierung Bezug genommen wird. 

\Venn wir die libliche Darstellung der Konfiguration einer 
asymmetrischen Molekel durch die sterischen Modelle des Kohlen­
stoffatoms von Kekule, van 't Hoff usw. mit den vier gerich­
teten Valenzen benutzen, so gelangen wir zu einer Schwierig­
keit auch bei der Interpretation der Razemisierung, "da sie 
am starren Modell nur durch Springen eines Substituenten von 
einem Valenzort zum anderen dargestellt werden kann" (E.Fi scher, 
Ann. d. ehern. aSI, 128, 1911). 

Nehmen wir nun an, daß bei den Substitutionen am aktiven 
asymmetrischen Kohlenstoffatom vorübergehend eine andere Molekel 
sich anlagert (s. vorher die Hypothesen über die Anlagerungs­
und Zwischenprodukte), und alsdann ein Zerfall dieser Additions­
verbindung sich vollzieht, so kann eine raumliche Umordnung 
der Substituenten am C-Atom stattfinden. Wie E. Fischer aus­
geflihrt hat (I. c.), können dafür zwei Möglichkeiten existieren: 
es tritt der neue Substituent an die gleiche Stelle, die die ab­
gelöste Gruppe einnahm, oder an eine andere Stelle, - in diesem 
Falle haben wir die \Valdensche Umkehrung. Treten beide 
Fälle gleichzeitig eill, so haben wir Razemisierung, welche nun 
wiederum partiell oder vollstandig sein kann. Dies entspricht 
im allgemeinen den Erfahrungen, die beim Studium der Wald en­
sehen Umkehrung wahrend der Substitutionsvorgange gemacht 
worden sind. 

Schwieriger gestaltet sich die Frage, wenn wir die Phanomene 
der Autorazemisierung in Betracht ziehen; hier haben wir 
ja kein!' Substitutionsvorgange , also keine Additionsprodukte im 
obigen Sinne, sondern das aktive Individuum geht freiwillig im 
flüssigen Zustande (oder auch in einem organischen' Lösungs­
mittel) und bei niederen Temperaturen, in die Razemverbindung 
über. 

Aus dem Dargelegten sehen wir, da15 die Razemisation eines­
teils mit dem Phanomen der Waldenschen Umkehrung zu­
sammenhangt, anderenteils aber an sich (auch ohne Suhstitutions-

'Valden , Optische Umkehrerscheinungen. 11 
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vorgänge) noch der Erklärungen bedarf. Wie hat man nun die 
Razemisation deuten wollen '? 

Auch A. F. Ho 11em a n 1) hebt die Schwierigkeit hervor, die 
sich uns entgegenstellt, wenn man die größtsnteils quantitativ 
verlaufenden Razemisierungen in Betracht zieht. "Man sieht 
nicht ein, wie das möglich ist. Wenn beispielsweise die vOn 
Waiden erhaltenen Bromsauren bei gewöhnlicher Temperatur im 
Laufe einiger Jahre sich von selbst in Razeme verwandeln, so 
ist schwer zu verstehen, daß sich HBr quantitativ von ihnen ab­
trennt und mit ihnen vereinigt, ohne daß sich der organische 
Rest ebenfalls mit sich selbst vereinigt und komplexe Verbin­
dungen ergibt". Diese Schwierigkeiten lassen sich nun nach 
Holleman beheben, wenn man die Starksehe Valenzhypothese 
benutzt: "Die Elektronen können sich auf der Kugeloberflache des 
Kohlenstoffatoms verschieben, und mit ihnen werden sich natur­
gemaß die Atome oder Gruppen verschieben, die durch die Kraftlinien 
daran gebunden sind. Auch hier löst sich, wie nach derWerner­
sehen Hypothese, von dem Kohlenstoffatom nichts ab, sondern 
die Razemisierung erfolgt einfach durch den Platzwechsel der 
Atome oder Gruppen." 1) 

Wenn Holleman keine A btrenll ung, sondern nur einen 
Platzwechsel innerhalb der Molekel annimmt , so vertritt J. Ga­
damer 2) gerade die entgegengesetzte Ansicht. Er sagt: "Die Er­
scheinung der Razemisation ist auf Dissoziationsvorgange 
zurückzuführen. Es entstehen bei der Dissoziation Spaltlinge, 
in denen das ursprünglich asymmetrische Kohlenstoffatom nur 
noch mit drei einwertigen Komplexen in Verbindung steht und 
daher symmetrisch ist." 2) Versuche mit Tropasaureestern, 
Ephedrin, Hyoscyamin wurden ausgeführt und führten diesen 
Forscher zu der Annahme, "daß Razemisation, insofern man 
darunter nur die einfache Umlagerung eines optisch aktiven 
Körpers in die Razemverbindung versteht, stets auf elektro­
lytische Dissoziation zurückzuführen sein dürfte. Damit 
also ein aktiver Körper razemisierbar sein kann, muß am asym­
metrischen Kohlenstoffatom mindestens ein Atom oder Atom­
komplex stehen, der als Ion aufzutreten befähigt ist." 2) 

1) A.F.Holleman, Rec.Trav. chim. P.-BaB. 32, 176,180 (1913); 
Jahrb. d. Radioaktivität 11, 187, 191 (1914). 

2) J. Gadamel', Journ. prakt. Ohern., N. F. 8i, 317,321,322(1913). 
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Diese Ansicht Gadamers sieht also gerade in einer vor­
herigen Dissoziation, und zwar in einer elektrolytischen, 
die wesentliche Ursache der Razemisation. 

Die Dissoziation der aktiven Molekein ist schon vorher zu 
wiederholten Malen behufs Erklärung der Razemisation heran­
gezogen worden. So hat sie J. A. N ef 1) verwertet, indem er, im 
Sinne seiner Methylentheorie, die an Hydroxy- und Halogensäuren 
beobachtete Razemisation mit der Neigung derselben, in HX oder 
HO H und ein Methylenderivat zu dissoziieren, ursächlich verknüpft: 

R R R 
I I I 

X-C-H ~ C= +HX ~ H-U-X 
I I ! 
COOH COOH UOOH 

Und indem N ef auf die von vValden entdeckte "An to­
ra ze misa tion" der aktiven Halogensäuren sich bezieht, leitet er 
den Schluß ab, daß schon bei gewöhnlicher Temperatur ein Aus­
tausch der Radikale beständig am C-Atom, infolge einer Dissoziation 
und \Viederanlagerung, stattfinde; hierbei gelangt er noch zur An­
nahme, daß die vier Kohlenstoffvalenzen nicht gleichwertig sind. 

Mit dieser Annahme einer vorherigen Dissoziation und nach­
herigen Wiederanlagerung von HO H, H BI', H Cl u. a. stehen die 
Versuche von D.J.,James und H.O.Jones 2) in Einklang, welche 
beim Erhitzen von aktiver Äpfelsäure in Wasser neben raze­
mischer Äpfelsäure auch Fumarsäure erhielten. 

In den vorstehenden Hypothesen wurde die Razemisierung 
durch reversible Strukturänderungen - unter Abspaltung und 
\Viederanlagerung - erklärt. Es gibt nun noch Hypothesen, 
welche die Razemisierungsprozesse im Sinne der Tauto­
merieerschei nun gen deuten. Hierbei wird intermediär die Bil­
dung von Enolformen angenommen, z. B.: 

H OH R OH 
R~I-C:::;;O ~ HO>C:C<OH' 

OH 
H 

R- C_C<::O ~ Rx>C : C<OO HR · 
U x OR 

oder 

1) J. A. Nef, Ann. d. Chem. 335,241 (1904); Journ.Ann.Chem. 
Soc. 30, 645 (1908). 

2) James und Jones, Journ. Chem. Soc. 101. 1158 (1912). 

11* 
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Für eine solche Annahme sprechen sich, unter Berufung auf 
experimentelle Daten, 'Vohl 1), A. \Verner 2), \Vren 3), Aschan 4), 

Mohr 5), Gadamer 6), und noch neuerdings Rabei), sowie 
O. Rothe~) aus. 

Diese Enolisierung würde auf der Beweglichkeit des soge­
nannten IX-Wasserstoffs beruhen; bei derselben verliert das IX-Kohlen­
stoffatom seine Asymmetrie und damit seine optische Aktivität. 
Bei der Ruckwartsverwandlung des Enols bilden sich dann die 
heiden Antipoden in gleichen Mengen zurück. 

Es scheint mir bei der 0 bigen (einfachen) Formulierung nicht so 
ohne weiteres verstandlieh zu sein, warum ilberhaupt die gesättigte 
Ausgangsform, welche auch die stabile Endform darstellt, in die 
Enolform übergehen soll. Da andererseits gerade am tertiären 
aktiven C -Atom sehr leicht Razemisierungen eintreten, so kann 
hier kein freies bewegliches \Vasserstoffatom zur Enolbildung 
herangezogen werden, und somit verliert diese Theorie an All­
gemeingültigkeit und Beweiskraft. 

E. Biilmann :1) überträgt die \Vernersche Hypothese auch 
auf die Razemisierungsphanomene; nach dieser Hypothese ist es 
ja möglich, daß in einer Verbindung ein Atom oder Radikal durch 
ein identisches Atom oder Radikal ersetzt werden kann. So 
kann also in einer Oxysäure das Hydroxyl durch Wasser oder 
Hydroxylionen "substituiert" werden, wodurch eine Umkehrung 
an der einen Hälfte, also eine Razemisierung als Schlußeffekt 
eintreten würde (z. B. beim Erhitzen der \Veinsäure mit \Vasser 
oder Alkali, wobei nehen Trauhensaure auch Mesoweinsaure ent­
steht). 

Dem \Vesen nach schließt sich an diese Anschauung die An­
nahme Holm b er g s 10) an, wenn er die Razemisierung der aktiven 

1) Wohl, Berl. Ber. 33, 3090 (1900). 
2) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie 52 (1904). 
3) Wren, Ohem. Zentralbl. 2, 2046 (1909). 
4) O. Aschan, Ann. d. Ohern. 387, 11 (1912). 
G) Mohr, Journ. prakt. Ohern., N. F., 81), 334 (1912). 
U) Gadarner, ibid. 87, 344 (1913). 
7) Rabe, Ann. d. Ohern. 364,337 (1909); Ohern. Ztg. 1913,1237. 
H) O. Rothe, Berl. Bel'. 47, 843 (1914). 
:1) E. Biilrnann, Ann. d. Ohem. 388, 343 (1912). 

10) B. Holrnberg, Journ. pr. Oh., N. F., 88, 584 (191::1). 
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Brombernsteinsäure dadurch erklart, daß vorzugsweise die un­
dis s oz ii erten Sä urem 0 le keIn durch das Bromio n (aus Brom­
wasserstoff) razemisiert werden. 

Die kurze Darlegung nur dieser neuesten 1) und zahlreichen 
Hypothesen über das Phanomen der Razemisierung zeigt wohl 
anschaulich, daß auch auf diesem so lange bekannten und experi­
mentell oft bearbeiteten Gebiete noch keine Übereinstimmung 
der Ansichten besteht. \lVir stehen also auch hier vor offenen 
Fragen, die zu den wichtigen Zeit- und Streitfragen der modernen 
Chemie gehören. Da bei denselben die von ·Walden entdeckten 
Autorazemisierungen eine Rolle spielen, so wollen wir eine Reihe 
noch unveröffentlichter Beobachtungen über die Auto­
razemisation der vValdenschen aktiven Brombernsteinsäuren 
( und Ester) hier mitteilen. Dieselben werden erweisen, daß dem 
Faktor derDissoziation keineswegs die große Rolle zukommt, 
welche ihm in mehreren der obigen Hypothesen eingeräumt worden 
ist. (Sie wurden als Fortsetzung der Umkehrerscheinungen in 
den Jahren 1899 bis 1907 ausgeführt.) 

Aktive Brombernsteinsäureester in freiem Zustande. 

Der Beobachtung, die, je nach der Versuchstemperatur, meh­
rere Monate bis mehr als ein Jahrzehnt dauerte, wurden Ester 
mit verschiedener Anfangsclrehung (also teilweise razemisiert) 
unterworfen. 

d -Brom bern stei n s au red illle thy lester. 
Bei Zimmertemperatur t = 16-200 . 

Zeit in Stunden I K -- ~ 1 ao 
.. Abgel esener V=V=ü=lk=e=l ='c=====,'t=.=_o=._q~=a=",==_. 

Begonnen 9. Mai 1898 ° + 55,0° = ao 
57840 17,6 ax 
70080 13,3 ax 

0,0000085 
8B 

106 Schluß Mai 1 g09 96 300_'--__ 5~,_3 ___ a_x_~ __ _ 

im Mittel 0,0000093 
oder in Minuten 0,00000015 

1) Hinsichtlich der älteren Theorien und Tatsachen zur Razemi­
sation sei auf die vorzüglichen Werke über Stereochemie (A. WArner, 
Stewart-Löffler, Mamlock, Hantzsch, E. Wedekind u. a.) 
verwiesen. 
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1- B ro m berns tein sa uredi methy le ster. 

t = 16-200. 

Zeit in Stunuen I Abgelesener Winkel I K= 

o 
5808 
9768 

13440 
14784 
54960 

- 76,8° 
-72,0 
- 68,3 
- 65,1 
-63,5 
-24,9 

0,0000048 
52 
53 
56 
89 

im Mittel 0,0000060 
oder in Minuten 0,00000010 

1- Bro mb ern steins ä ured imethy les ter. 

t = 550. 

Zeit in Minuten I Drehung 
pro 1 dem 

- 104,0° -:- "0 
97,4 
91,0 
86,7 I 

K 

0,000011 
12 
13 

o 
2710 
5000 
6500 
7215 __ . __ ~_8~~_1~_0_,00001~_ 

im Mittel 0,0000125 

1-B rom b ern stein s ä uredim et hyle ster. 

t = 630. 

Zeit in Minuten I 

o 
1470 
2245 
ö015 
3275 

Drehung K 

- 104,0° 
96,56 0,000022 
91,38 25 
85,4 28 
83,1 0,000030 _ _ 

im Mittel 0,000026 
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I-Brom b erns tei n saure d i ä thy le ste r. 
t = 16-20°. 

Winkel K Z_eit in Stunden I 
===+==============T=======--

o 
2640 
8420 

12380 
17400 
60000 

- 46,85° = ao 
44,5 = fix 

40,8 
38,0 
36,70 

- 7,60 

0,00008& 
71 
73 
61 

0,000130 

im Mittel 0,000084 
oder in Minuten 0,0000014 

d -Brom bern s tei n s ä urediä thy I es ter. 
t = 55°. 

Zeit in Minuten i 

o 
4705 
7305 

13380 
26645 
31255 

Winkel 

+ 63,08° --: flo 
54,84 = a< 
51,8 
44,92 
30,2 
28.3 

J( 

0,000013 
14 
11 
11 

0,000012 

im Mittel 0,0000122 

Es fällt auf, daß l. ungeachtet der Vorzeichen (d- oder 
I-Form) , 2. ungeachtet der verschiedenen Anfangswerte , und 
3. ungeachtet dessen, ob der Dimethyl- oder Diäth'ylester 
untersucht wird, für die gleichen Versuchs temperaturen (t . 16 
bis 200, bzw. t = 550) die Razemisierungsgeschwindigkeiten 
praktisch gleich sind. 

Aktive Chlorbernsteinsäureester im freien Zustande 1). 

Für den Rechts- und Links-Ester sind die Reaktionsgeschwin­
digkeiten praktisch gleich. Im Mittel ergibt sich für die Raze-

1) Es mag noch von Interesse sein zu erwähnen, daß ich (1904) 
auch Razemisierungsversuche mit reinem Radi um bromid (80 mgr 
im Glasröhrchen) ausgeführt habe j I-Äpfelsäurediäthylester, Weinsäure­
diäthylester , 1- Ublorbernsteinsäuredimethylester erwiesen sich als in­
different, als drei Wochen hindurch das Radiumpräparat in diese 
Flüssigkeiten versenkt wurde. Die Drehungswerte waren konstant 
geblieben. 
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misierungsgeschwindigkeit der Brom- und Chlorester bei 16 
bis 20°: 

(d- und 1-) Chlorbernsteinsäuredimethylester K = 3,5 x 10-~, 
(d- und 1-)Brombernsteinsäuredimethylester K = 130 X 10-9, 

d. h. die Razemisierungsgeschwindigkeit der Bromester ist etwa 
40mal größer als diejenige der Chlorester. 

I. d -C hl or b erns tein sä uredimethy lester. 

[)er Versuch wurde bei Zimmertemperatur ausgeführt: 
t = 16 bis 20°; Zeitdauer = 9 J ahre. 

Zeit in litunden I Winkel 

° 78900 
+ 52,84° = ao + 5Q,68° = «x 2,3 X 10- 7 

oder in Minuten 4 X 10-!I 

Ir. I-Chlor b ern s tei n s ä u redimethy les tel". 

Dauer: 5 Jahre (1904 bis 1909). 
t = 16 bis 20°. 

Zeit in Stunden 1 Winkel K 

- 52,92° ° 43000 - 52,00 1,8 X 10-7 

oder in Minuten 3 X 10-!I 

Razemi s ierungsgesch windigke i t der 1-Brombernstein­
säure in Lösungen. 

In "Va sser: 

Konzen­
tratioll C teHlperatul' .9- in Min. li v er,nch' - IIK = log('rl_~lo.IJ"x 

=== = = = =='i'110 = = =,= 1, 1 

Freie Säure 10 1~-19° I' + '1 Pr~z: HBr : 11 8 18-19 11 + 5" ". 8 18-19 
10 50 + '1 Pr~z: HBr : I 8 50 

+ 5 ". 8 50 

0,00000186 
0,00000502 
0,00002100 
0,000113 
0,000249 
0,000891 
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In Methylalkohol, CH3 0H. 

Freie Saure, C = 10, veränderte ihre Anfangsdrehung, 
abo = - 6,06 u (I = 1 dcm), während 3040 Minuten bei 500 
zwischen - 6,06 bis - 6,19°. Eine Abnahme der Drehung trat 
also nicht ein. Beim Titrieren mit 1/20 normaler Silbernitrat· 
lösung wurde abor eino geringe Menge Bromwasserstoff gefunden. 
ER tritt also vermutlich Esterbildung neben HBr-Abspaltung auf. 

In Aceton, CH3 COCH3• 

1. Serie: C = 5,0, an = - 3,65°, 1= 1 dcm; [a]bO = - 73,0°. 

Versuchstemperatur t = 500. 

Zeit 
in Minuten 

Drehung 1 "0 K = - 2,3025 log ---
{T (Ix 

o - 3,65° =ClO 

1100 - 3,3,0 = Clx (0,000 067) 
2870 - 2,68 0,000 11 
4330 - 2,07 0,00013 
5640 - l,6H 0,00014 
6840 - 1,28 0,00015 
8700 - 0,89° O,~~l~ __ 

im Mittel 0,000 14 

Versuchstemperatur t = 60°. 

Zeit in Minuten I 
o 

1380 
2700 
2850 
3150 

1>rehung 

- 3,6:3° 
- 2,70 
-1,86 
-1,60 
-1,47 

K 

0,00022 
25 
29 

0,00029 

im Mittel 0,00026 

:\'ach jedem einzelnen Vorsuch wurdon je 2 cem der auf 
50, bzw. 60° erwärmten Losung mit 1/20-Normal-Silbernitrat­
losung titriert: es wurde k ein abgespaltener Bromwasserstoff 
gefunden. 
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II. Serie: c = 10, rxD = - 7,30°, 1= 1 dem; [rx]1° = - 73,0°. 

Versuchstemperatur t = 50°. 

Zpit in Minuten I 

o rio = - 7,300 
1270 (Ix = - 6,400 0,000 11 
3080 - 5,31 11 
4550 - 4,33 11 
5730 - 3,68 12 
7140 - 2,87 0,00013 

im Mittel 0,000 12 

Versuchstemperatur t = 600. 

Zeit in Minuten I 

o 
1130 
1850 
2660 
2950 
3280 

-7,29° 
- 5,73 
-4,84 
- 3,15 
-2,98 
-2,89 

0,00021 
22 
31 
30 

0,00028 

im Mittel 0,00027 

Auch hier wurde jede Lösung nach dem Versuch titriert und 
ergab kein abgespaltenes HBr. 

In Acetonitril, CH3 CN. 

c = 5, rxD = - 3,38°, 1 = 1 dem, [rx]1° = - G7,Go. 

Versuchstemperatur t = 50°. 

I 

Zeit in Minuten ! 

o 
2900 
4640 
5980 
7470 
8640 

Clo = - 3,31>° 
CI", = -2,70 

2,22 
1,83 
1,46 

-1,21 

0,00008 
0,00009 
0,000 10 
0,00011 
0,00012 

im Mittel 0,000 10 
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Versucbstemperatur t = 60°. 

Zeit in Minuten 1 

o 
1400 
2340 
2610 
3930 
5150 

-3,40° 
- 2,73 0,00016 

2,19 19 
2,12 18 

= ~::~ __ 1 _ _ . 0,000 ;~ _ _ 

im Mittel 0,00020 

Die nach jeder Beobachtung ausgeführte Titration ergab auch 
hier keine Bromionen. 

In Acetophenon, C6 H5 COCH3• 

C= 5, Ca]'}} = _ 7,95° X 100 = _ 79,50. 
- 2x5 

Versuchstemperatur t = 50°. 

0 - 7,950 

1340 -7,37 0,000057 
2730 -6,45 77 
4200 -5,38 93 
,,6\010 -4,30 0,000108 

im Mittel 0,000 OS! 

Bei der Titration wurden in vierter Lösung nur Spuren von 
Bromionen gefunden. 

C = 5, 

In Acetal, CHaCH(OC2 H5)2. 

[ ] 20 _ 3,46° X 100 _ ° 
(Je D - - - - 69,2 . 

5 X 1 
Versucbstemperatur t = 500. 

0' - 3,46° 
85 -3,35 l 340 -3,31 

13825 -3,29 

IJ 
konstant 

25 'rage -3,32 
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Während 25 Tagen hat also bei 50° keine bemerkbare 
Razemisierung stattgefunden, also auch keine HBr-Abspaltung. 

r. Zusammenstellung der Razemisierungsgeschwindigkeiten K 
der l-Brombernsteinsäure in verschiedenen Solvenzien: 

~'l' I1 'I' T! SO ycnZlcn I1 emperatur I 

1. Acet:;-~==·~· ~.~.~ -- -r~ 500-= • 

2. Methylalkohol 1

1

. 5500 
3. Acetophenon . 
4. Acetonitril I 50 
5. Aceton . . . I 50 
6. Wasser . . . . . . . 50 
7. + 1 Proz. HEr 50 
8. + 5 " HEr 50 

K 1 /to = Q . 2,3025 log -
" Ux 

praktisch Null 

, " 
0,000084 
0,00010 
0,00014 
0,00026 
0,00057 
0,00204 

Die Razemisierungsgeschwindigkeit der freien aktiveIl Brom­
säure kann also je nach der vVahl des Solvens in den weitesten 
Grenzen variiert werden. Gute Ionisierungsmittel wirken dabei 
ganz verschieden, und bei nahezu gleicher Dielektrizitätskonstante 
wird bei dem einen Solvens (Methylalkohol) die Razemisierungs­
konstante der Null genähert, bei dem anderen Solvens (Aceto­
nitril) dagegen ist sie bedeutend. Während in Wasser die Raze­
misierungskonstante groß ist, fällt sie in dem nächsten Homologen, 
dem Methylalkohol, nahezu auf Null. 

Razemisierungsgeschwindigkeit der aktiven Urombern-
steinsäureester in Solvenzien. 

Brom bern stein s ä ured ime thy le ster. 

In Benzol gelöst: 

c = 4,493, [1%]1° = + 2,75, l = 1, [1%]1° = + G1,2°. 

t = 780. Die Lösung wurde vier Monate hindurch auf 
780 erwärmt, der Drehungswinkel blieb aber konstant, die Raze­
misierung trat nicht ein. 

In Acetal: 
c = 5,0, 1%1° = + 3,04°, l = 1, [1%]1° = + GO,8°. 

t = 500. 'Nährend des Erwärmens durch 20 Tage trat 
keine Razemisierung ein, beim längeren Erhitzen (54 Tage) wurde 
die Lösung dunkelrot. 



Über die Razemisierung (Autorazemisierung). 173 

In Ätbylencblorid: 
c = 5,0, ~l/ = + G,12°, 1 = 2 dem, [~]1° = + 61,2°. 
t = 60°. Die Lösung wurde 15770 Minuten lang erhitzt; 

die Drehung änderte sich von ~D = 6,12 bis 6,16°, also war 
keine Razemisation zu bemerken. 

In Eisessig: c = 4,49, ~b9 = + 2,40°, [~]b9 = 53,4Go. 
t = 78,5°. l = 1 dem. 

Auf 

zei~ill~linutenl Drehung I K = log a H lOfL-"x 

~====~========= 
o 

8255 
14445 
20460 
24115 

I 
i 

2,36° 
2,12 
1,75 
1,41 
1,12 

0,000006 
0,000009 
0,000011 
0,000013 

im Mittel 0,000 Oll 

natürlichen Logarithmus berechnet ist K = 0,000025. 
Als Katalysator: Bromwasserstoff, HBr, 3,53 Proz. 

c = 4,693, ~D = + 4,84°, 1 = 2 dem. [~]V' = + 51,60 0• 

t = 78,5°. 

° 110 
175 
243 
423 

1 
I "0 = + 4,84° I 
I, ax = 3,07 i 

2,34 I 

__ I ____ ~:~ll 

0,0018 
0,0018 
0,0017 
0,0016 

im Mittel 0,0017 

Auf natürlichen Logarithmus berechnet: K = 0,0039. 
Durch die Zugabe des HBr als Katalysator wird also die 

Razemisieru ngsgesch wi n d ig kei t in Ei se s sig etwa nm das 
156 fache erhoht. 

In Äthylacetat: 
c = 4,49, ~il + 2,41°,1 = lqcm, [~]b9 = + 53,70°. 

VersuchstempRratur t = 78°. 

Zeit illMinutenl Dl'l~hullg K 

0 2,22° 
2000 1,35 0,000 108 
2675 1,11 0,000112 
3325 0,91 0,000119 
4015 0,69 0,000125 

im Mittel 0,000 116 

Auf natürlichen Logarithmus berechnet: K = 0,000267. 
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Freier I-Brom berns t ein sä uredimethy lester: 
o _ 20 _ 97,68 _ 

aD = - 97,68, 1 - 1, [a]1) - - 1,513 - - B4,ti°. 

Versuchstemperatur t = 76°. 

- I· I 
' ••• ! DrehunO' 
Zelt m Mmuten l. (l I" ) 

i == 0,5 Lcnl 

o 
850 

1296 
1405 
1740 

48,840 
39,51 
34,9;' 
32,60 
28,84 

]{ 

0,00011 
11 
13 

0,00013 

im Mittel 0,00012 

Auf natürlichen Logarithmus berechnet: K = 0,000276. 

Ir. Zusammenstellung 

der Razemisierungsgeschwindigkeiten K = .~. 2,3025 log ao 
'IJ ct..~ 

für den aktiven Brombernsteinsäuredimethylester . 

. 
'1 V ersu~hs-I·spez. Drehung I 
temperatur· (Anfangswert) ; 

========,11 .! I 

Freier Ester . . . . . . . . . 
In Ä~hyl~cetat . . . . . . . . 

» EIsessIg. . . . . . . . . . 
» Eisessig + 3,53 Proz. HBr . 
» ~ethylalkohol. 
» Athylenchlorid 

Acetal 
Benzol 

76° 
78 
78,5 
78,5 
78 
60 
50 
78 

- 64 6° 
+53;7 
.1- 53 45 
+51;6 
+48,1 
+61,2 
+60,8 
+61,2 

]( 

0,000276 
0,000267 
0,000025 
0,00390 
0,000201 
nahezu 0 

I) 

() 

Wir sehen also, daß wir nach freier \Vahl sowohl die Raze­
misierung erheblich beschleunigen als auch praktisch 
ganz verhindern können, wenn wir die Lösungsmittel ent­
sprechend variieren. Hervorgehoben sei noch, daß die Versuchs­
temperaturen relativ hohe sind (z. B. ~t = 78°), also die kinetische 
Energie der Atome in den aktiven MolekeIn sowohl in Benzol als 
/tuch in Äthylacetat eine eventuelle Abspaltung (Dissoziation) des 
Bromwasserstoffes in gleicher \Veise begünstigen sollte, da gleiche 
Konzentration und Temperatur vorlagen. 

Die nachstehenden Messungen illustrieren noch weiter den 
konstitutiven Einfluß der Solvenzien. 
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In Acetonitril: 

c = 5, L ] 20 _ + 100 Y 4,91 _. ° rx D - ----- - 49,1 . - 2x5 
Versuchstemperatur t = 50°. 

Zf'it in Minuten Drehung K 

0 +4,91° 
1340 3,62 0,0\1023 
2890 2,59 22 
4380 1,83 23 
5610 1,31 24 
7020 0.94 24 
!l690 0,52 0,00026 

im Mittel 0,000 24 

Versuchstemperatur t = 60°. 

Zeit in Minut~n I DrehullC' 
" 

K 
----

0 + 4,91° 
660 3,24 0,00063 

1260 2,09 68 
1660 1,45 73 
1840 1,28 73 
2130 1,00 0,00075 

im Mittel 0,000 70 

Beim Titrieren von 4 ccm der Lösungen am Ende der Ver­
Huchsreihen wurde kein Silbernitrat verbraucht. 

In Nitrobenzol: 

c = 10, [ aJ20 = + 13,75 X 100 = 
D 2 y 10 68,8°. 

Zeit in Minnten I 

o 
270 

1180 
1880 
2870 
4050 
5470 

t = 50°. 

Drehung 

+ 13,75 
13,36 
12,73 
12,11 
11,24 
10,13 

8,52 

K 

0,000107 
0,000065 
0,000068 

70 
75 

0,000087 

im Mittel 0,000 079 



176 V. Kapitel. 

In Benzoni tril, C6 H5 CX: 

C = ;; 1-~]D20 = Q~:< 100 0 v, LW 2 X 5 = 6 ,1°. 

t = ;iOn. 

Zeit in Minuten Drehung J( 

0 + 6,01° 
1150 4,:~8 0,00029 
1960 3,09 34 
2540 2,30 39 
3220 + 1,64 0,00040 

im Mittel 0,00037 

Am Ende des Versuches wurden mit Silbernitrat kei ne 
Bromionen konstatiert. 

In Benzylcyanid, C6 H5 CH2 CX: 

C = 5, [lX]1D = 5,9~ X_l.-9.Q = 59,30. 
ox2 

t = 50°. 

Zeit in Minuten I Drehung J( 

0 
420 

1050 
1420 
1710 
2290 

I 

I + 5,93° 
4,50 0,00046 
3,23 58 
2,."0 61 
2,38 53 
1,26 0,00067 

----_._-----~--

im l\fittel 0,000 57 

In Acetophellon: 

C= 
,. I- ]20 _ 3,30 X!..OO _ 6600 
CI, LIX D - 5 X 1 - , . 

t = 50°, 

~eit ;,~ Minuten -I Drehung J( 

o 
360 
603 

1366 
1854 
274:1 

1 + 3,30° 

I 
2,65 0,00061 

_ I 

2,21 67 
1,09 81 
0,79 77 

_ _ 0,32 _ _ ~0~ 

im l\'Iittel 0,00074 
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t = 600. 

Zeit in :Minnten I Drehnng 

° 151 
304 
461 
565 

+ 3,30° 
2,62 
2,04 
1,32 
1,04 

K 

0,0015 
16 
20 

0,0020 

im Mittel 0,0018 

Am Schluß der Versuchsreihe konnte in 4 ccm der Lösung 
mit Silbernitrat kein Bromwasserstoff gefunden werden. 

In Aceton, CHsCOCHs : 

c = 10 [otJD20 = 5,6~x _100 = 5620. 
, 10 xl' 

t = 50°. 

Zeit in Minuten I Drehu~n~g=~= K 

° 147 
224 
328 
427 

+ 5,62° 
4,36 
3,77 
3,08 
2,39 

--'---

0,0017 
18 
19 

0,0020 

im Mittel 0,00185 

[ -120 _ 2,80 X 100 
c = 5, ot _D - -- 5 X 1 56,0°. 

t = 50°. 

!eit in :Minuten I Drehung 

° + 2,80° 
246 1,81 
337 1,51 
395 1,29 
450 1,22 

K 

0,0018 
18 
19 

0,0019 

im Mittel 0,00185 

Am Schluß bei der Versuchsreihen wurde mit AgNOs kein 
Bromwasserstoff gefunden. 

\Vaiden, Optische Umkehrerscheinungen. 12 
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In Methylalkohol. 

Der Bromester (sowohl der Dimethyl- als auch der Diäthyl­
ester) zeigen in Methyl- sowie in Athyl al k 0 hol anfänglich ein 
anormales Verhalten. So ergab z. B. der Dimethylester in Methyl­
alkohol (e = 10,0) bei 30° während etwa 20 Tagen eine Konstanz 
bzw. ein Ansteigen des Drehungswinkels. um alsdann sehr langsam 
zu fallen (Kso = 0,0000017). Der Diathylester behielt wahrend 
9000 Minuten bei 500 seine Anfangsdrehung bei. Jedenfalls sind 
die Razemisierungsgeschwindigkeiten in den Alkoholen sehr klein 
und nehmen in der homologen Reihe derselben ab. Eine BrolIl­
wasserstoffabspaltung war (z. B. bei 60° in Äthylalkohol nach 
18000 Minuten) nicht nachweisbar mit Silbernitratlösung ; es ist 
aber wohl eine Alkylbromidbildung möglich. 

cl-Brom be1'n8 tein sä u1'eclimethy leste r. 

Für die einzelnen Versuche dienten Ester verschiedener Dar­
stellung und verschiedenen Alters. 

1. d-Ester . C = 4,49, 
~. » 
3. I-Ester 
4. + 1 Proz. HBr 
5. + 5 
6. + 5 
7. +5 
1. Temperatur = 55°, 

2. 
3 . 
4. 

5. 
6. 
7. 

= 78, 
78, 

== lB,5, 

= 18,5, 
= 30, 
= 50, 

e = 4,49, 
c = 10,02, 
c = 8,47, 
c = 8,18, 
c = 8,20, 
c = 8,18. 

[aJ1\J = + 50,14°, 

48,08, 
» = - 52,89, 

[(lJ1° = - 45,28, 

= -45,14, 
= -44,2, 
= -45,15. 

'l'emperaturq uotient 1) 
pro 100 

1. Razemisierungskonstante = 0,000 023 } 
2. .- 0,000 201 

2,5, 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

= 0,000227, 
= 0,0000127, 
= 0,0000587 aus 710: 2,93, 
= 0,000210 »6/ 5 : :1,02, 
= 0,001736 »7/6 : 2,87. 

1) Vgl. J. H. van't Hoff, Vorlesungen über theoretische und 
physikalische Chemie I, 224 (1898). 
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Diese Daten für methylalkoholische Lösungen veranschau­
lichen die Rolle erstens der Temperatur und zweitens des Brom­
wasserstoffs auf die Razemisierungsgeschwindigkeit H. Der Brom­
wasserstoff wirkt erheblich beschleunigend, und zwar annähernd 
proportional seiner Konzentration (Versuch 4/ 5). Die Steige­
rung von K durch 5 Proz. BI' H bei 30° entspricht praktisch 
einer Temperatursteigerung von 30 auf 78° C (Versuch 6 und 2,/3). 
Daß es nicht das H-Ion oder die Sauremolekel als solche ist, 
welche die Beschleunigung hervorruft, wurde durch Zusatz von 
Pikrinsaure (5 Proz.) gepnift, welche keine oder sogar eine ver­
zögernde 'Wirkung ausübte. 

Bevor wir an die Besprechung all dieser Werte für den 
aktiven Brom bernsteinsauredimethylester schreiten, wollen wir 
noch kurz das Verhalten des Diäthylesters schildern. 

d-Brom bernstein säuredia thy lester, 

[uW = + 63,~0 = 4:6,80. 
1,307 

Razemisierungsgeschwindigkeiten K in verschiedenen Solveuzien: 
1 fto K = - . 2,3025 . log, - (H = Zeit in Minuten). 
,~ ax 

Solvenzien Konzentration C TemperatUl" K 
:...-=-....::== 

Ni tro benzol 5,75 50° 0,000080 
» 5,75 60 0,00018 

Benzonitril . 5,94 50 0,00035 
Äthylalkohol. 5,91 60 0,000050 
Aceton 5,915 50 0,00078 
Reiner Ester . (100) 55 0,000028 

Ein Vergleich dieser K-Werte für den Diäthylestel' mit 
den "Verten für den Dimethylester in denselben Solvenzien zeigt, 
daß beide Ester auch in geloster Form nahezu die gleiche 
Razemisierungsgeschwindigkeit besitzen. Dagegen sind diese 
Werte greißer als fur die Saure selbst (vgl. erste Zusammen­
stellung); die Brombernsteinsaure mit der fr eie n Carboxyl­
gruppe hat also eille geringere Neigung zur Razemisierung als 
ihre Ester. 

12* 
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In. Zusammenstellung der Razemisierungsgeschwindigkeiten K 
für den aktiven Brombernsteinsäuredimethylester bei 50 bis 55°. 

1 ao K = - 2,3025 .log- . 
:t CCx 

11 Tem- ! 
I, peratur 

Raze misierullg~-

geschwindigkeit K 
! Dielektrizi tät,-
konstante bei 200 

1. Freier l-Bromester 55° 

I 
0,0000288 etwa 10 

Gelöst in: 
2. Benzol. 50 etwa 0 2,2 
3. Acetal .... 50 0 3,6 
4. Äthylenchlorid 60 . 0 10,5 
5. Methylalkohol 50 0,000023 32 
6. Äthylacetat . 55 0,000028 6 

(analog dem freien Ester) 
7. Nitrobenzol. 50 0,000079 36 
8. Acetonitril 50 0,00024 39 
9. Benzonitril ,,0 0,00037 26 

10. Benzylcyanid 50 0,00057 18 
11. Acetophenon 50 0,00074 18 
12. Aceton. 50 0,00185 21 
13. eRsOH + 5 Proz. HBr 50 0,00174 

In dieser Tabelle wird an dem Dimethylester noch mehr als 
an der freien Säure (s. oben) der konstitutive Einfluß jedeR 
einzelnen Lösungsmittels auf die Razemisierungsgeschwindigkeit 
veranschaulicht. Wir können nach unserem Belieben die Lebens­
dauer des aktiven Esters regulieren: sie kann z. B. durch Auf­
lösen in Benzol (oder Äthylenchlorid) auf viele Jahrzehnte ein­
gestellt werden, und durch Auflösen in Aceton kann sie auf einige 
Stunden herabgemindert werden. 

Fragt man nach den Urs ach e n für dieses so eigenartige 
Verhalten, so ist man vorlaufig nur auf Mutmaßungen angewiesen. 
Ein einfacher Zusammenhang zwischen der Razemisierungs­
geschwindigkeit K und gewissen charakteristischen physikali­
schen Konstanten der benutzten Solvenzien, z. B. der Ioni­
sierungskraft (und der ihr parallelen Dielektrizitätskonstante) und 
dem Lösungsvermögen , liegt nicht vor: der Bromester löst sich 
leicht in allen tabellierten Medien, und die Dielektrizitätskonstanten 
liegen ganz zerstreut in der obigen Tabelle. 

Um noch nachzuprüfen, ob die Ursache für die zwischen 
K = ° und K = 0,00185 liegenden Reaktionsgeschwindigkeiten 
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nicht in einer verschiedenen Molekulargröße des aktiven Esters 
(z. B. in der Benzol- und Acetonlösung) liegt, seien die nach­
stehenden Messungsergebnisse angeführt: 

d.COOCH3 • CH2 CHBrCOOCH3 , M = 225. 

In Benzol (kryosk.). 9 = 1,13- 9,8, M gefunden = 227-235, 
" Äthylacetat (ebull.) . 9 = 2,9 -13,0, M = 220-230, 
" Aceton (ebull.) . . . 9 = 1,8 - 6,2, M = 229-233. 

Freier Ester, auf Grund des Temperaturkoeffizienten der 
molekularen Oberflächenenergie : 

.aL1~O = 2,72 gefunden, L1L1~o berechnet = 2,79. 

Die Molekein des Esters sind also sowohl in dem freien 
Zustande als auch in den tabellierten Lösungsmitteln praktisch 
anassoziiert; vom molekulartheoretischen Standpunkte aus sind 
also in allen genannten Fällen gleichwertige (monomolekulare) 
chemische Individuen vorhanden. Trotzdem verhalten sie Rich 
von Solvens zu Solvens ganz verschieden! 

Da bei diesen Autorazemisierungen in verschiedenen Solventien 
der Endzustand in allen Fallen dem Razemkörper entspricht, so 
beeinflussen die einzelnen Lösungsmittel je nach ihrer Natur nicht 
das endliche Gleichgewicht, sondern nur die Geschwindigkeit, 
mit welcher dieses erreicht wird. Diese Beeinflussung der Razemi­
sierungsgeschwindigkeit durch das umgebende Medium kann 
dann in das große Kapitel der Kontaktwirkungen eingereiht 
werden. 

Das inaktive Lösungsmittel, das ja in den obigen Fällen in 
überwiegenden Mengenverhaltnissen den aktiven Stoff umgibt, 
kann den Molekularzustand des letzteren modifizieren, so z. B. 
können die zahlreichen fremden Molekein die Atomschwingungell 
in der aktiven Molekel beeinflussen, sie können die Valenzkräfte 
am asymmetrischen Kohlenstoff, sowie die Verteilung der vier 
Valenzorte auf der Oberflache des letzteren andern. Daß solches 
tatsachlich eintritt, läßt sich indirekt aus der Änderung der 
spezifischen Drehung je nach dem Lösungsmittel ableiten. 

Kehren wir jetzt zum Anfang dieses Kapitels zurück und 
fragen wir uns, ob und welche der oben dargelegten Hypothesen 
über die Razemisierung diese geschilderten Verhältnisse er­
klären und voraussehen lassen? 
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Da weder in Benzol, noch in Aceton eine Bromwasserstoff­
abspaltung konstatiert werden konnte, so ist die Annahme einer 
chemischen Spaltung der aktiven Estermolekel hinbllig, d. h. 
die Theorie von N ef kann nicht die Phänomene der Autorazemi­
sierung erklären. Da die Lösungen dieser Ester, ebenso wie die 
freien Ester zu den ganz schlechten Elektrolyten zählen, und 
da sie auch mit Silbernitratlösung keine freien Bromionen ergaben, 
so kann auch eine elektrolytische Spaltung nicht als Ursache 
angenommen werden, und die Theorie Gadamers, daß die Razemi­
sierung (und A utorazemisierung) "stets auf elektrolytische Dissozia­
tion zurückzuführen" sei, kann in diesem Falle nicht Geltung haben. 

Da in den untersuchten Losungen, welche frei von Brom­
wasserstoff waren, keine Substitution, z. B. des Broms des aktiven 
Esters durch ein identisches Atom des Solvens stattfinden kann 
(etwa analog wie beim Erhitzen der 'Veinsäure mit Wasser oder 
Alkali), so findet auch die Theorie Biilmanns in diesen Fällen 
der Autorazemisierung keine Anwendung. 

vVas nun schließlich die Hypothesen betrifft, welche die 
Razemisierung mit den Ta u tom eri e erscheinungen 1) analogisieren, 
so wird man im vorliegenden Falle der Autorazemisierung so 
lange von der Anwendung dieser Analogie absehen, als nicht tat­
s ach I ich e Beweise für die selbständige Existenz der bei d e 11 

Formen 

OHBr.OOOOH3 

I 
OH2 ·OOOOH;; 

(Ketoform) 

erbracht worden sind. 

OH 
BrO=O( 

I OOHR 
OH2 OOOOH3 

(Endform) 

Betrachten wir also die Erscheinungen der Autorazemisation 
aktiver Halogenverbilldungen möglichst losgelöst von allen 
vorgefaßten Meinungen. 'Vir müssen dann die Tatsache als fest­
stehend betrachten, daß jene aktiven Brom- (und J od-, sowie Chlor-) 
verbindungen die unbeständigen (lahilen) Modifikationen dar­
stellen, welche freiwillig in die stabilen (optisch inaktiven) 
Formen übergehen. Jeder freiwillig verlaufende Vorgang leistet 
Arbeit (durch Energieabgabe) und kann nicht unter den gleichen 

1) Über die Vieldeutigkeit der Tautomerie vgl. übrigens: F. Henrich, 
Theorien d. organ. Ohem., S.129-169 (1912). 
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Umstanden rtickwärts verlaufen, also kann auch die inaktive Form 
nicht ohne weiteres in die aktive sich rückwärts verwandeln. 
In den (labilen) aktiven Formen sind also von vornherein die 
Bedingungen vorhanden, durch Energieabgabe oder intramole­
kulare Verschie bungen dem beständigsten Zustand zuzustreben. 
Eine Verteilung dieser aktiven Molekein zwischen vielen Molekein 
des sogenannten indifferenten Solvens kann nun ganz allgemein 
in dreierlei vVeise sich äußern: 1. die Gegenwart des Fremdkörpers 
ist ohne Einfluß auf die Autorazemisation; 2. die fremden Molekelll 
begünstigen die Erreichung des stabilen Zustandes, oder 3. sie 
hemmen die Umwandlung oder drängen sogar die Autorazemi­
sierung zurück. Die obige Zusammenstellung zeigt, daß tatsächlich 
alle drei Möglichkeiten realisiert werden hinnen, und zwar 
1. ohne sichtbaren Einfluß sind die Molekein des Methylalkohols 
und Äthylacetals (3 und 6), 2. beschleunigend in verschiedenem 
Grade wirken Nitrokörper , Cyanide, Ketone (Beispiele 7 bis 13), 
3. hemmend bzw. zurückdrängend wirken dagegen die Molekein 
von Benzol, Äthylenchlorid, Acetal (2 bis 4). Äußerlich erinnern 
diese Verhaltnisse an die Wirkung der Lösungsmittel bei Tautomerie­
erscheinungen , Umwandlungen verschiedener Kristallformen u. a. 
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Zusammenfassung. 

P. WaIden hatte seinerzeit (1899) keine eindeutige theo­
retische Grundlage für das von ihm entdeckte Phänomen finden 
können; er verzichtete daher auf die Möglichkeit einer Yoraussage 
der Umkehrung auf Grund einer theoretischen Vorstellung, war 
aber andererseits bestrebt, an der Hand des gefundenen experi­
mentellen Materiales die verschiedenen Reagenzien rein statistisch, 
je nach ihrer stereo chemischen Wirkung, in zwei Gruppen zu 
bringeil. Zur Gruppe der normal, also ohne optische Um­
kehrungen, substituierenden Reagenzien sollten dann die einen 
gezählt werden, während als anormal diejenigen Reagenzien be~ 
zeichnet werden, welche bei der Substitution eine optische Um­
kehrung ergabeil. 

"Durch eine mustergültige Diskussion seiner Beobachtungen 
und anderer Erfahrungen der organischen Chemie und auf Grund 
der herrschenden Anschauungen über die Natur der Lösungen 
kommt \Valden zu dem Schluß, daß wahrscheinlich Kalium­
hydroxyd und Phosphorpentachlorid optisch-normal, d. h. ohne 
_lnderung der Konfiguration wirken, daß aber das Gegenteil für 
Silberoxyd anzunehmen sei. Selbstverständlich muß dann die 
·Wirkung von salpetriger Säure und Nitrosylchlorid optisch in 
entgegengesetztem Sinne erfolgen. Die Frage, welche von diesen 
beiden Reaktionen normal sei, läßt Wald en l) aber offen 2). " 

Alsdann begann im Jahre 1907 E. Fischer seine experi­
mentellen Untersuchungen über die \Valden sehe Umkehrung, 
nachdem er schon vorher (gemeinsam mit O. \Varburg, 1H06) 

') P. WaIden, Berl. Ber. 32, 1862 (1899). 
2) E. Fischer, ebenda 40, 490, 492, 494 (1907). 
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einen wichtigen Übergang: d - Alanin - 1- Brompropionsäure 
_ I-Alanin realisiert hatte. Er gab also die Rückverwandlung der 
Bromfettsäure in die Aminosaure und konstatierte zugleich das 
prinzipiell Neue, daß ein und dasselbe Reagens (Nitrosylbromip., 
NOBr) bei sehr ähnlichen Korpern wie SäurEl und Ester (Alanin 
und dessen Äthylester , Leucin und Ester, Asparaginsäure und 
Ester) einmal optisch normal und das andere Mal anormal 
wirken kann 1). 

Aus allen bis dahin vorliegenden Tatsachen zog nun E. Fis c her 
bezüglich der WaIden sehen Umkehrung die folgenden Schlüsse: 

,,1. Sie ist beschrankt auf die Wechselwirkung zwischen 
Halogennitrosyl und der Aminogruppe, oder zwischen 
Halogenfettsauren und Silberoxyd (bzw. den analog 
wirkenden Basen)." 

,,2. Sie ist bedingt durch die Anwesenheit des Carhoxyls." 

Dann ergibt sich ferner, daß keine Umkehrung eintritt (also 
die Substitution normal verlauft): 

1. Bei der Verwendung der salpetrigen Saure und Phosphor­
pentachlorid (und -bromid); 

2. bei der Hydroxylierung durch KOH (und die analogen 
Basen). 

Die weitere Übereinstimmung mit WaIden äußert sich noch 
hinsichtlich der Bildung von Additionsprodukten: "Ich bin 
mit \Valden der Ansicht, daß die Annahme von Additionspro­
dukten dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse am besten ent­
spricht, denn es bricht sich immer mehr die Überzeugung Bahn, 
daß allgemein, anch bei den gewöhnlichen Snbstitutionsvorgängell, 
vorübergehende Additionen stattfinden, wie es schon Kekule u. a. 
für wahrscheinlich erklärt haben." [E. Fischer, Berl. Ber. 40, 
-!95 (1907).] 

Diese Auffassung Waldens und Fischers von den ge­
nannten Vorgängen, bzw. die Einteilung der Substitutionsreaktionen 
in normale und anormale (mit einer Umkehrung der Konfiguration 
verknüpfte) war dann maßgebend für die weiteren Untersuchungen 
von E. Fischer und seinen Schülern, sowie auch von Alex. 
Me Kenzie und dessen Mitarbeitern. Durch diese zahlreichen 

1) E. Piseher, Berl. Ber. 40, 490, 492, 494 (1907). 
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und ungemein subtilen Experimentalarbeiten wurde eine Reihe 
neuer optisch aktiver Stoffe vom Stand punkt der "\V a I den schell 
Umkehrung erforscht. Neue Schwierigkeiten für die Allgemeill­
gültigkeit der obigen Systematik traten zutage, und so sah 
sich E. Fischer 1) (1911) veranlaßt, den folgenden Satz aufzu­
stellen: 

"Da zum Nachweis einer Waidensehen Umkehrung stets 
zwei verschiedene Substitutionen notwendig sind, so bleibt es 
unentschieden, bei welchem Vorgang der vVechsel der Konfiguration 
erfolgt. " 

Derselben Ansicht ist auch Alex. Mc.Kenzie, welcher sagt 
(191.3): "Wenn wir jedoch die experimentellen Daten der aller­
letzten Jahre sorgfaltig durchsehen, so müssen wir zugehen, daß 
praktisch in jedem einzelnen Falle es unmöglich ist, eine eingetretene 
\Valdellsche Umkehrung nur an einer einzigen Ersatzreaktion 
festzustellen 2). " 

Als "\Valden für seine neuen Phanomene zuerst nach inneren 
Ursachen fahndete und vergehlich nach den Gründen der" Um­
kehrung" suchte, blieb er schließlich hei den äußere n Erscheinungen 
als solchen stehen und gliederte die betreffenden Reagenzien und 
Reaktionen in stereochemisch normale und anormale. Hierbei 
ließ er sich wohl von der Vorstellung leiten, daß einem gegebenen 
Reagens bei seinem substituierenden Eingriff an sich die ent­
scheidende Rolle zukommt, also z. B. dem Phosphorpentachlorid 
die Rolle zukommt, bei den praktisch geühten Versuchs bedingungen 
und i nfolge des Reaktionsmechanismus ganz a 11 gern ein zu Halogen­
produkten ohne Konfigurationsanderung zu führen. Dadurch 
ließe sich apriori für einen noch zu untersuchenden Hydroxy­
korper die stereochemische Konfiguration seines (durch PCI5 -Ein­
wirkung zu gewinnenden) Chlorsubstituten festlegen. "\Venn nun 
auch für jede andere Reaktion im voraus ihr stereochemischer 
Charakter festgestellt ware, d. h. wir sie als konstant mit oder 
ohne optische Umkehrung wirksam auffassen, so ließe sich für 
jeden Stoff mit aktivem asymmetrischen Kohlenstoffatom mit Hilfe 
einer einzigen dieser charakteristischen Reaktionen der Eintritt 
der VV al de n sehen Umkehrung vorherhestimmen. 

1) E. Fischer, Ann. d. Ohem. 381, 134 (1911); 394, 357 (1912). 
2) Mc Kenzie n. Olongh, Jonrn. Ohem. Soc. 103, 693 (1913). 
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Sind nun dazu aber zwei vertichiedene Substitutionen er­
forderlich, so heißt es, daß einem gegebenen anorganischen Reagens 
nicht an sich die Fähigkeit zukommt , die Umkehrung hervor­
zurufen, sondern daß als weiteres und variables Element die 
jeweilige Konstitution des organischen Körpers noch wesentlich 
mitbestimmend ist. Dadurch wird die ganze Sache ganz erheblich 
kompliziert. Die Entscheidung wird von Fall zu Fall getroffen 
werden müssen. Sie wird aber noch erschwert, wenn wir in Be-

pel" 
tracht ziehen, daß z. B. in der Reaktion d-Oxysäure ~ I-Chlor-

Ag2 ü 

säure die beiden Substitutionen noch gar nicht beweisen, daß 
PCI;; und Ag2 0 normal (also ohne Umkehrung) wirken, da ja jede 
Substitution für sich anormal sein und im Endprodukt , das dem 
Ausgangsprodukt gleicht, eine zweimalige Umkehrung hervor­
gerufen sein kann. 

Man wird daher die wiederholten und scharfsinnigen Be­
mühungen verstehen , welche sich zum Ziele setzen, durch spe­
zielle Studien der einzelnen Reaktionen und Reagenzien doch 
im voraus zu fixieren, ob sie normal oder anormal (also im 
Sinne von vValdens ursprünglichen Bestrebungen) wirken, hzw. 
w a n n die eine und wann die andere 'Virkungsweise eintreten 
wird '? 

In dieser Richtung bewegen sich die theoretischen lT nter­
suclmngen von E. Biilmann 1) (1912) und J. Gadamer 2) (1913), 
sowie die experimentellen Forschungen von B. Holm herg 3) 
(1912 13). Ihnen schließt sich P. F. Frankland 4) (1913) an, 
welcher an der Hand des gesamten Tatsachenmaterials von den 
folgenden Prinzipien ausgeht: 

a) Ob der Übergang VOll einer Verbindung zu einer anderell 
mit oder ohne 'tVechsel der Drehungsrichtung sich vollzieht; 

h) ob die Reaktion, welche von einer Verbindung zu einer 
anderen führt, im allgemeinen geeignet oder ungeeignet 
ist, um eine Konfigurationsänderung zu erwarten. 

1) E . Biilrnann, Ann. d. ehern. 388, 338 (1912). 
2) J. Gadarner, Journ. prakt. ehern., N. F., 87, 344 (1913). 
3) B. Holrnberg, Journ. prakt. ehern., N. F., 88, 553 (1913); 87, 

456 (191 3). 
4) P. F. Frankland, Journ. ehern. Soc. 103, 738 (1913). 
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Die Schlußfolgerungen, zu welchen Biilmann, Gadamer 
und H olm berg bezüglich der einzelnen normalen und anormalen 
Reaktionen gelangten, haben wir bereits oben skizziert. 

Frankland kommt auf Grund der obigen Hypothesen zu 
folgenden Annahmen: 

1. Daß der 'Wechsel der Drehungsrichtung, welcher bei der 
Reaktion durch Phosphorpentachlorid und -bromid auf­
tritt, auch mit einem Wechsel der Konfiguration ver­
knüpft ist 1); 

2. daß ebenso in den Fallen, wo S OC12 einen Zeichen wechsel 
hervorbringt, auch eine Inderung der Konfiguration 
Platz greift 1); 

;-:l. daß NOOH, ebenso wie NOBr und NOCl keinen Kon­
figurationswechsel hervorbringen, wenn sie auf die freien 
Aminosauren einwirken, jedoch anormal auf die Ester 
der Aminosäuren wirken; 

±. daß alsdann für gewöhnlich der Ersatz des Halogens 
durch Ammoni!\k RH3 anormal ist; 

5. hinsichtlich des Ersatzes von Halogen durch Hydroxyl 
ist keine eindeutige Entscheidung möglich; es scheint 
in der Meistzahl (?) der untersuchten Falle sowohl bei 
K OH- als auch Ag2 O-Einwirkung eine Umkehrung (weil 
Zeichen wechsel der Drehung) vorzuliegen. 

Frankland gibt aber selbst zu, daß man mit demselben 
Recht auch die entgegengesetzte Annahme durchführen kann, 
also die Bezeichnungen normal und anormal vertauscht werden 
könnelI. 

Die nachstehende Zusammenstellung gibt uns ein Bild VOll 

diesen verschiedenen Ansichten für den Zeitraum 1899 bis 1913, 
ein Bild, das ohne weiteres die Unzulanglichkeit aller bisherigen 
Bemühungen illustriert. 

1) Hierbei möchten wir jedoch auf folgende Tatsachen hinweisen, 
welche die Annahme dieses Prinzips erschweren: 

PCI5 CH30H 
I-Milchsäure ~ linksdrehend CH3 CHC!. COCI ~ 

rechtsdrehend CHgCHOl. COOCHg (S.49). 
SOCI2 

d-1Hilchsäure -_ rechtsdrehend CH3 CHC!. COOl _ 
linksdrehend CHgCHOl. COOH (S. 50). 



E
s 

w
ir

k
en

 n
o

rm
al

 (
oh

ne
 U

m
k

eh
ru

n
g

, 
u

n
te

r 
ei

n
fa

ch
er

 S
te

ll
v

er
tr

et
u

n
g

) 
bz

w
. 

an
o

rm
al

 
(m

it
 

ei
n

er
 

\V
al

d
en

sc
h

en
 U

m
k

eh
ru

n
g

):
 

A
g 2

0
, 

A
g-

Sa
lz

e 
A

lk
al

i 
un

d 
W

,,"
se

r 
I A

m
m

un
ia

k,
 

I 
P

ho
sp

ho
rp

el
lt

a-

"
I 
p.'

" ,.
 SO

 ",,1
 

N
O

C
I 

um
l 

so
w

ie
 

L
o

r
i
d

 o
de

.· 
T

hi
on

Y
kh

lo
ri

d 
W

as
se

r 
·W

as
se

r 
-b

ro
m

id
 

od
er

 N
O

B
r 

_ 
...

 _
--

-

I 
A

n
o

rm
a
l:

 
N

o
rm

a
l:

 
N

o
rm

a
l:

 
N

o
rm

a
l:

 
A

n
o

rm
a

l:
 

N
o

rm
a
l:

 
A

n
o

rm
a
l:

 

W
a
Id

e
n

 (
1

8
9

9
) 

W
a
Id

e
n

 (
1

8
9

9
) 

F
is

ch
er

 
W

aI
d

en
 

G
ad

am
er

 
F

is
ch

er
 

W
aI

d
en

 
E

. 
F

is
c
h

e
r 

E
. 

F
is

c
h

e
r 

G
ad

am
er

 
E

. 
F

is
ch

er
 

F
rf

tn
k

la
n

rl
 

B
ii

lm
an

n
 

F
is

ch
er

 
(1

9
0

7
-1

9
1

1
) 

G
a
rl

ft
m

e
r 

(1
9

1
3

) 
H

o
lm

b
er

g
 

H
o

lm
b

er
g

 
(W

en
n

 
G

ad
am

er
 

G
ad

am
er

 
G

a
d

a
m

P
r 

(1
9

1
3

) 
H

o
lm

b
e
rg

 
G

ad
am

er
 

Z
ei

ch
en

-
F

ra
n

k
la

n
d

 
F

ra
n

k
la

n
d

 
(?

) 
(1

9
1

3
) 

A
n

o
rm

a
l:

 
w

ec
h

se
l)

 
N

o
rm

a
l:

 
(1

91
:-1

) 
A

n
o

rm
a

l:
 

A
u

ch
 

B
ii

lm
an

n
 

B
ii

lm
an

n
 

A
n

o
rm

a
l:

 
a
n

o
rm

ft
l

: 
F

n
tn

k
la

n
d 

B
ii

lm
an

n
 

~'
ra
nk
la
nr
l 

N
o

rm
ft

l:
 

B
ii

lm
a
u

n
 

F
ra

n
k

la
n

d
 

w
. 

A
. 

N
oy

es
 

B
ii

Im
a
n

n
 

(1
9

1
1

/1
2

) 
(w

en
n

 
(1

9
1

1
/1

2
) 

F
ra

n
k

la
n

rl
 (

?)
 

Z
ei

ch
en

-
H

o
lm

b
e
rg

 
w

ec
h

se
l)

 
(1

9
1

3
) 

N
 

~
 '" ~ S S CI

> 
~
 .....
 

~ '" .: ~ J;
l 

M
an

 k
an

n
 

u
n

d
 m

u
ß

 
w

oh
l 

n
o

ch
 

di
e 

F
ra

g
e 

au
fw

er
fe

n
, 

o
b

 
au

ß
er

 
d

en
 e

be
n 

ta
b

el
li

er
te

n
 S

u
b

st
it

u
ti

o
n

s­
re

ak
ti

o
n

en
, 

w
el

ch
e 

se
it

 \
V

a
ld

e
n

s 
V

o
rg

an
g

 t
yp

is
ch

 g
ew

or
de

n 
si

n
d

, 
au

ch
 n

o
ch

 a
n

d
e
re

 E
rs

a
tz

v
o

rg
ä
n

g
e
 

m
it

 o
p

ti
sc

h
e
r 

U
m

k
e
h

ru
n

g
 m

og
li

ch
 s

in
d

? 
P

ri
n

zi
p

ie
ll

 i
st

 d
ie

se
 F

ra
g

e 
zu

 b
ej

ah
en

. 
E

s 
is

t 
ge

w
iß

 d
en

k
b

ar
, 

i-
' 

d
aß

 z
. 

B
. b

ei
m

 E
rs

at
z 

de
s 

\V
as

se
rs

to
ff

s 
d

er
 a

m
 a

kt
iv

en
 a

sy
m

m
et

ri
sc

h
en

 C
-A

to
m

 b
ef

in
dl

ic
he

n 
H

y
d

 r
o

x
y

 I 
g

ru
p

p
e 
~
 



190 VI. Kapitel. 

durch einen Alkyl- oder Säurerest je nach der Größe desselben, der 
Art der Einführung (Temperatur, Konzentration, chemische Natur 
des Lösungsmittels), sowie bei der Rückwärtsverseifung z. B. der 
eingeführten Säurereste eine optische Umkehrung stattfindet. Es 
ist die Möglichkeit auch nicht von der Hand zu weisen, daß sogar 
die Substitutionen am Carboxyl (welches seinerseits mit dem 
asymmetrischen C-Atom verbunden ist) in besonderen Fällen, je 
nach der Natur des optischen Typus, der Art der Substitution 
und der Versuchs bedingungen, eine Konfigurationsänderung her­
vorrufen könnten. Die bisherigen Er f a h ru n g s tatsachen sprechen 
allerdings nicht zugunsten dieser Voraussetzungen. So ergaben 
z. B. die Versuche von Waiden (1898) und Holmberg (1!1l2) 
mit der Acetyläpfelsäure bei der Rückwärtsverwandlung in Äpfel­
säure kei ne optische Umkehrung; ebenfalls ohne Umkehrung 
war die Acetylierung der Mandelsäure und die Rückwärtsverseifung 
der Acetylmandelsäure mit Kalihydrat oder Silberoxyd , wie 
A. McKenzie nachwies (1909). 

Auch haben ja E. Fischer und andere Forscher bei den zahl­
reichen Untersuchungen in der Reihe der Acetylderivate der 
Zucker und Glucoside keine Umkehrungen beobachtet. 

Doch dlirfen diese Gegen heweise, die ja nur einseitig sind, 
wegen der großen Tragweite des Problems und im Hinblick auf 
die Vielseitigkeit der Suhstitutionen nicht die Schlußfolgerung 
aufkommen lassen, daß neue und systematisch ausgeführte Ver­
suche überflüssig sind. 

Die vVal d en sehe Umkehrung hat hauptsächlich in folgenden 
Richtungen neue Erkenntnisse gebracht: 

1. Bis zu der Entdeckung vValdens wurde stillschweigend 
als Regel betrachtet, daß ein optisch aktiver Körper 
und das aus ihm bereitete Derivat ein und dieselbe Kon­
figuration haben (ausgenommen der Fall, wo bei der Dar­
stellung des Derivats eine Razemisation eintrat): die 
\Valdensche Umkehrung erwies jedoch, daß eine solche 
Annahme apriori flir kein Derivat gemacht werden 
kann, wenn dieses durch Substitution einer Oruppe am 
asymmetrischen KohlenstofEatom erhalten wird. 

~. Auf Grund der vVa I den sehen Umkehrung ergibt 8ich 
nämlich, daß die Substitution am optisch-aktiven (asym­
metrischen) Kohlenstoffatom sowohl mit, als auch olme 
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Konfigurationsanderung stattfinden kann, bzw. daß man 
oft in nahezn quantitativer Menge, durch einfache Sub­
stitutionsreaktionen, den optischen Antipoden des Aus­
gangskörpers darstellen kann. 

3. Diese neuen Erfahrungen am aktiven Kohlenstoff kann 
man nun verallgemeinern, indem man den Satz auf­
stellt, daß bei je d er Substitution am Kohlenstoffatom 
die neue Gruppe nicht an die Stelle der abzulösenden 
zu treten braucht, sondern ebensogut eine andere Stel­
lung einnehmen kann. 

4. Hierdurch werden nun Konfigurationsanderungen nach 
Art der vValdenschen Umkehrung auch bei inaktiven 
Körpern mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen wahr­
scheinlich gemacht, und zahlreiche bisher als anormale 
Reaktionen bezeichnete Substitutioll8vorgange erhalten 
eine neue Deutung. 

Schließlich laßt sich auch der Übergang einer u ll­
gesättigten Verbindung in eine gesattigte in sterischer 
Beziehung diesen Substitutionsvorgangen am asymme­
trischen Kohlenstoffatom an die Seite stellen (E. Fis ehe r). 

5. Durch all dies hat die \Valdensche Umkehrung für die 
e xperi m en te lle Unter such u ng der Sub sti tu ti on s­
vor g ä n g e im allgemeinen, sowie für diejenigen am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom im besonderen neue 
Richtlinien geschaffen und neue Probleme gestellt. Die 
Frage nach dem Reaktionsmechanismus bei Substitu­
tionen, sogar wenn die letzteren zu den allereinfachsten 
Typen gehören, drangt sich aufs neue auf und bedarf 
neuer Untersuchungen. 

li. Die bisherigen 'l'atsachen scheinen die Anschanung 7.U 
rechtfertigen, daß der Substitutionsvorgang nicht als ein 
einfacher Ersat7.vorgang, sondern als eine Re i h e von 
Vorgangen, die in mehreren Phasen unter Bildung und 
Zerfall von Additionsprodukten verlaufen, aufzufassen ist. 
Das Studium dieser Additions- und Zwischen pro­
d ukte erhält daher eine erhöhte Bedeutung. 

7. Die Frage nach der Änderung der Größe und des Vor­
zeichens der spezifischen Drehung bei vorgenommener 
Substitution am aktiven asymmetrischen Kohlenstoffatol11 
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erhält infolge der gleichzeitigen Möglichkeit einer Kon­
figurationsänderung eine neue Beleuchtung. Es zeigt 
sich aufs neue die Lückenhaftigkeit unserer gegen­
wärtigen Erkenntnisse auf dem Gebiete des optischen 
Drehungsvermögens , indem wir nicht a pri ori sageIl 
können, ob bei einer Substitution das Vorzeichen der 
Drehung erhalten bleiben wird oder nicht, bzw. ob bei 
einer eingetretenen Änderung der Drehungsrichtung auch 
eine Änderung der Konfiguration stattgefunden hat. 

Gleichzeitig ist aber die vValdensche Umkehrung' 
auch eine außerordentlich ergiebige Quelle neuer theo­
retischer Grundlagen und spekulativer Betrach­
tungen geworden. 

8. Die Auffassung der vier Kohlenstoffvalenzen als im 
Raume starr gerichteter Kräfte führt zu augenschein­
lichen Widersprüchen, und infolgedessen ist 

9. die übliche Darstellung der Konfiguration einer asymme­
trischen Kohlenstoffmolekel durch die räumlichen Modelle 
von Kekule, J. H. van 't Hoff u. a. mit diesen starren, 
gerichteten Valenzen nur bedingt zulassig; sie entspricht 
dem Grenzfall, welcher etwa beim absoluten Nullpunkt 
existiert. Infolgedessen ist 

10. eine Schar neuer Vorstellungen über denSuhstitutiolls­
mechanismus überhaupt, sowie insbesondere 

über die vValdensche Umkehrung in die chemische 
\Vissenschaft eingeführt worde!l. 

Wenn wir den Wert einer wissenschaftlichen Entdeckung 
darnach bemessen, in welchem Grade sie auf die Forschung 
einwirkt, so müssen wir zugeben, daß die \Yaldensche Um­
kehrung gerade dadurch, daß sie im prinzipiellen Widerspruch 
zu den herrschenden Ansichten steht, in hohem Maße sowohl die 
chemische Theorie, als auch die experimentelle Forschung 
beeinflußt hat und wohl auch noch fernerhin beeinflussen wird. 
Denn trotz aller angewandten Arbeit und aller Spekulationen 
wahrend bald zweier Jahrzehnte besitzen wir noch nicht eine ein­
deutige Erklarung dieses Phanomens. Wir haben wohl viele 
Theorien, aber die Theorie, welche imstande ist, vorauszusagen, 
was in unbekannten Fallen geschehen wird, haben wir noch Jl ic h t. 
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Und so gilt noch heute die Waldensche Umkehrung als 
eine offene Frage, die zu neuer Arbeit, zu neuen Untersuchungen 
herausfordert. Denn: 

"Erst bei großer Vermehrung des Beobachtungsmaterials 
darf man hoffen, allmählich zu bestimmten Regeln zu gelangen. 
Wie weit dabei das Drehungsvermögen als Wegweiser dienen 
kann, läßt sich noch nicht sagen" [E. Fischer, Ann. d. Chem. 
381. 134 (1911)]. Und ähnlich äußert sich noch ganz unlängst 
P. F. Frankland [Journ. Chem. Soc. 103, 742 (1913)]: 

"Es ist augenscheinlich, daß noch eine sehr große Reihe von 
Experimentaluntersuchungen ausgeführt werden muß, bevor die 
zahlreichen komplizierten und höchst bedeutsamen Ergebnisse, 
welche von dem Phänomen der W aldenschen Umkehrung ihren 
Ausgang nehmen, vollständig aufgeklärt werden können." 

W a lden, Optische Umkehrerscheinungen. IR 



N achträ ge. 
Zu S.43. 

CH2 ·COOH 
Thioäpfelsäure, I 

CH(SH)COOH. 
Br. Holmberg, Ark. f. Kemi, Min ., GeoJ. 6, Nr. 1, 1916. 

Diese Saure kann aus der Xan th 0 b ern stei n s ä ure (durch 
Einwirkung von Ammoniak in wässeriger Lösung) erhalten wer­
den. Hierbei bleibt die Drehungsrichtung erhalten: 

NHS in H 20 
I-Xanthobernsteinsäure ----

fC = 5, t = 17: 
I-Thioäpfelsäure l [a]D = - 46,7° in ~yasser, 

[al D = -76,5° in Athylacetat, 
und analog 

NHs in H 20 
d-Xanthobernsteinsäure ---- d-Thioäpfelsaure. 

Geht man von der I-Brombernsteinsaure aus und setzt 
man sie durch Kaliumhydrosulfid um, so gelangt man zu Thio­
apfelsäuren, welche sowohl dem 1- als auch d-Isomeren angehören 
und, je nach den Bedingungen, wechselnde Gemische beider 
aktiven Säuren darstellen. Die Reaktionen lassen sich durch 
folgende Gleichungen darstellen: 

OHBrOOOM 
1. 1- I ~ 

OHSHOOOM 
d- I +MBr 

OH2000M CH2 000M 

I J 

OHBrOOOM OH. OOOMI 
2 a. 1- I __ - d- I I + 111 Br 

OH2 .OOOM OH 2 000-

CH.OOOMI l\ISH OH.(SH)OOOM 
2b. d- I I -- 1- I 

CH2 COO- CH2 COOM. 

Tatsächlich konnte nach der Reaktion 2 b die I-Thioapfel­
saure aus dem d-Äpfelsaurelakton durch Einwirkung von KSH 
erhalten werden. 
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Die Razemisation der I-Thioäpfelsäure vollzieht sich je 
nach den Bedingungen mit wesentlich verschiedener Geschwindig­
keit, und zwar beim Erhitzen 

in neutraler oder schwach alkalischer Lösung (bzw. in An­
wesenheit von KSH) - keine Razemisation, 

In saurer (H2S04-) Lösung - kein wahrnehmbarer Effekt, 
in reiner wässeriger Lösung - nach 6 h etwa zu 7 Proz. 

razemisiert, 
unter Zusatz von 1/4, 1/2 und 3/4 Mol KOH - nach 6 h zu 

54, 60 bzw. 33,2 Proz. razemisiert. 

Unterwirft man die aktiven Thioäpfelsäuren der Oxydation 
(mit Hilfe von Luft oder FeCI3 ), so gelangt man zu den ent­
sprechenden aktiven Dithiodibernsteinsäuren, S2 (C4 H5 04k 

CH(SH)COOH /CH.COOH.CH2COOH 
21- I ~ I-S2 , bzw. 

CH2COOH ""-CH. COOH. CH2 COOH 

CH(SH). COOH +0 C 
2 d- I _ d-S2( 4 H5 Ü4h 

CH2·COOH 
c = 5°, t = 17°, [a lD = (=F) 272,8° in 02H5 0 H, [(( lD = (+) 290,5° in H 2 O. 

Durch weitere scharfsinnige Versuche hat Br. Holmberg 
(Ark. f. Kemi, Min., Geo1. 6, Nr. 8) die obigen Angaben über die 
Einwirkung von Kaliumxanthogenat auf die optisch - aktiven 
Halogenbernsteinsäuren ergänzt. Besonders wertvoll ist die Fest­
stellung der Einwirkung physikalischer Faktoren auf den optischen 
Typus bzw. die Asymmetrie am C-Atom. Die Links-Xanthogen­
bernsteinsäure entsteht durch direkte Addition (sowohl in 
stark oder schwach sauren bzw. schwach alkalischen Lösungen) 
an die Laktonäpfelsäure, die d-Xanthogensäure muß dann 
durch die direkte Substitution entstehen: 

OH. BI'. OOOM OH(SOS002H6)' OOOM 
l-I +MSOS.OC2 H5 = d-! +MBr. 

CH2 COOM OH2COOM 

Diese Reaktion und damit das vorherrschende Entstehen der 
Rechtsform werden befördert durch Verminderung der Verdün­
n ung (Vergrößerung des totalen Salzgehaltes usw.), gemäß der 
Theorie vom chemischen Gleichgewicht. Alsdann ergab sich, daß 
die Temperatur einen großen Einfluß ausübt. Je niedriger die 
Versuchstemperatur, um so mehr resultiert bei der obigen Gleichung 

13* 
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die rechtsdrehende Saure, je höher die Temperatur, um so mehr 
wiegt die l-Xanthogenbernsteinsäure vor (d. h. um so weiter ist 
die Laktonbildung I-MOOC.CH2 .CHBr.COOM __ d-:UOOC 
. CH . CH2 COO + MBr vorgeschritten). 

1 I 
Der Kationkatalyse kommt hierbei keine besondere stereo­

chemische Wirkung zu. Zusammenfassend gibt Holmberg für 
die Xantho- und Thiobernsteinsäuren folgende Übergänge: 

-MBr 
l-Brombernsteinsaures Salz +- -- d-Laktonäpfelsaures Salz 

4-~<?>-/ I p; +MBr ~ Ji'S" 
~ 00 ~ 

K::" ~ 
d-Thioäpfelsäure ~ I-Thioäpfelsäure 

'-'" [' 1Y ~t~ y~ 
d~Xanthogenbern8teinsäure l-Xanthogenbernsteinsaure. 

Die Waldensche Umkehrung erfolgt hier bei der direkten 
Substitution des Broms der Brombernsteinsaure durch Sulf­
hydryl- oder Xanthogenrest. 

Holmberg und K. J. Lenander (Ark. f. Remi, Min., Geol. 
6, Nr.17, 1917) haben dann noch die Waldensche linksdrehende 
ß-Bromsuccinamidsäure mit Kaliumxanthogenat behandelt; hierbei 
findet eine direkte Substitution statt: 

I-MOOC. CHBr. CH2 CONH2 + RS. CSOC 2 Hü 
linksdrehend 

= d-MOOC. CH(SCSOC2 H5). CH 2 COOM + KBr 
rechtsdrehend. 

Die entstandene d-ß-Xanthogensuccinamidsäure geht 
durch Hydrolyse über in d-Mercaptosuccinamidsäure bzw. 
d-Mercaptobernsteinsaure. Die Waldensehe Umkehrung 
vollzieht sich also hier bei der Substitution des Bromatoms 
durch den Xanthogenrest. 

Zu S.44. 

Einfluß des Solvens auf die Umkehrung. 

War bisher nur die eigenartige Rolle der die Substitution 
am aktiven Kohlenstoffatom bewirkenden Reagenzien von allen 
Forschern experimentell studiert und damit die Rolle der un­
mittelbar bei der Umkehrreaktion beteiligten Stoffe auf ihre 
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"Wirkung theoretisch diskutiert worden, so haben die Entdeckungen 
von Senter und Drew (1915) eine neue Komplikation in "diese 
Theorien gebracht, indem diese Forscher auch die Rolle des nur 
mittelbar beteiligten Lösungsmittels nachgewiesen haben. Damit 
ist die ganze Frage in eine neue Etappe getreten und die "Um­
kehrerscheinungen " haben sich als eine Funktion sowohl des 
optisch-aktiven Ausgangsmaterials als auch der inaktiven (anorga­
nischen) Reagenzien und des Lösungsmittels erwiesen. 

Senter und Drew [Journ. Chem. Soc.l07, 638,908 (1915)] 
haben ihre Beobachtungen an den aktiven d- und I-Phenyl­
chlor e s s i g sä ure n gemacht, indem sie fanden, daß bei dem Er­
satz des Chlors durch die NH2-Gruppe Ammoniak als Reagens 
in Acetonitril optisch umgekehrt wirkt als in Wasser. 

I-Phenylchloressigsa ure, C6 H5 CHCI. COOH 
in CRCls, C = 1,5°, [a116 = -158° 

NHa in 

Ac;:n:~ I-C6H5C.H(NH2) COOH 
[alb" , -107°. 

NH;; in 
.., Acetomtril . 

d-C6 H5 CHCl-UOOH t = 9? d-Phenylamllloessigsäure, 

CaH5 CH(NH2)COOH 
[alY = + 127,5°. 

Die Ausbeute der aktiven Aminosäure beträgt dabei gegen 80 Proz. 
NH3 in 

C OH30N. 
I-CaH5 HCl.COOH t=5to" I-Amlllosaure, 

C6 Hu C H(NH2 ) COOH 
[alb" = - 67°. 

NH3 in 
"\Vasser . 

I-C6 H5 C H Cl. CO 0 H t = ~ d-Amlllosaure, 

Cr,H5 CH(NH2)COOH 
[alJ} = + 135,5°. 

Dieselbe I-Säure gibt mit NHg in Wasser oder Methyl­
alk 0 hol bei 52° nur inaktive Aminosäure. 

Es ergibt sich also die bedeutsame Tatsache, daß die 'Val­
den sehe Umkehrung hier von dem Solvens direkt beeinflußt wird, 
wenn wir dieselbe chemische Substitution bald in dem einen, bald 
in dem anderen Medium vornehmen. Es handelt sich um die 
folgende Reaktion: 

RNH, 
C6 HuCHCICOOH -~ C6 H5 CH(NH2)COONH4 + NH 4 Cl. 
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Aus diesen Ergebnissen ziehen die Autoren den Schluß, daß 
alle bisherigen Theorien der Waldenschen Inversion zu allgemein 
gehalten sind, um beim Studium der letzteren die Führung zu 
übernehmen. Sie alle sehen keinen Einfluß des Mediums voraus 
bzw. lassen keine eindeutige Bewertung des Mediums oder der 
dissoziierenden oder assoziierenden Kraft desselben in bezug auf 
die Inversion zu. Beispielshalber verhält sich das Wasser H2 0 
ähnlich dem Benzylcarbinol, C6 H6 CH2 CH2 0H (Umkehr der Dre­
hungsrichtung I), trotzdem ja die Ionenbildung in beiden Medien 
ganz verschieden ist, andererseits verhalten sich beide Ionisierungs­
mittel, CH3C~ und C6 H5 CN, hinsichtlich der optischen Einwir­
kung verschieden, trotzdem sie als Nitrile chemisch direkt ver­
gleichbar sind. 

Wenn die bisherigen Erfahrungstatsachen uns gezeigt haben, 
daß bei ein und derselben Ersatzreaktion die chemische Indivi­
dualität der auf den optischen Körper einwirkenden Reagenzien 
und der die Auflösung bewirkenden Solvenzien von ausschlag­
gebendem Einfluß ist, ebenso die Temperatur, welche bei ihrer 
Steigerung statt eines einzigen Antipoden beide zu gleichen Teilen 
begünstigt, so liegt wohl der Gedanke nahe, daß auch die Da u e r 
der Reaktion, also der Zeitfaktor, von Einfluß sein dürfte. Mole­
kularkinetisch läßt sich denken, daß auch die Konzentration 
einen Einfluß ausüben wird, und neben der größeren oder ge­
ringeren Häufigkeit des Zusammentreffens könnten auch die 
von der Temperatur abhangige Heftig k ei t des Zusammenprallens 
und die durch die Nebenprodukte der Reaktion bedingten 
Änderungen in den Bahnen der Molekein, in dem gleichsam ein 
lebendes Gebilde darstellenden, so plastischen Reaktionssystem 
optisch mitbestimmend wirken. 

TInlanl5'lt ist noch weiteres Material hinzugekommen, das 
bereits eine Bestätigung unserer Vermutungen enthält. Es be­
trifft die Substitutionsreaktionen an der aktiven Phenylbrom­
e ss ig säure. 

Der Einfluß des Lösungsmittels auf den Drehungssinn 
der Substitutionsprodukte der aktiven Phenylbromessigsäure 
inPhenylaminoessigsäure wurde vonG.8enter und 8t.H.Tucker 
[Journ. Chem. 80c. 113, 140 (1918)] verfolgt. Es entstand bei 
Einwirkung von NHs 



200 Nachträge. 

in Wasser oder verschiedenen Alkoholen: aus I-Phenylbrom­
essigsäure die d-Phenylaminoessigsäure, 

mit flüssigem NHg oder NHg in Acetonitril: aus I-Phenyl­
brom essigsäure die I-Phenylaminoessigsäure. 

Gleichzeitig entsteht auch etwas d-Iminodiphenyldiessigsaure. 
Die Aminosäure ist in den niederen Alkoholen stärker razemi­
siert als in den höheren, und in flüssigem Ammoniak razemisiert 
das entstandene Salz NH4 Br stark. 

Die aktive a-Brom-ß-phenylpropionsäure ist in ver­
schiedenen Medien in die a-Amino-ß-phenylpropionsaure über­
geführt worden. G. Senter, H. D. K. Drew und G. H. Martin 
[Journ. Ohem. Soc.113, 151 (1918)J konstatierten hierbei, daß -
im Gegensatz zu den Resultaten mit der aktiven Phenylbrom­
essigsaure - bei dieser Säure mit dem Phenylrest in ß-Stellung 
in allen Lösungsmitteln die seI b e Aminosäure (Phenylalanill) mit 
einem der Bromsaure entgegengesetzten Drehungssinn entsteht. 
Auch hier tritt partielle Razemisierung ein, und zwar mehr in flüs­
sigem Ammoniak und Acetonitril als in den anderen Lösungsmitteln. 

Zu S. 53. 
Aktive a-Carbamidopropionsäure. 

Allantoin und Hydantoine. 

NH-CO 
Das Allan toin, I . /"'CHNHCONH2, enthält ein asym-

OO.NH 
metrisches Kohlenstoffatom. Erfahrungsgemäß sind die natürlich 
vorkommendenKörper, welche ein asymmetrisches C-Atom enthalten, 
optisch-aktiv. Das aus dem Urin mit äußerster Vorsicht isolierte 
Allantoin erwies sich jedoch als inaktiv, und ebenso führten Spal­
tungsversuche mittels Bakterien zu negativen Resultaten [Dakin 
und Mendel, Journ. Biol. Chem. 7, 153 (1910); Dakin, "Journ. 
Ohem. Soc.l07, 434 (1915)]. In gleicher Weise ergaben alle Spal­
tungsversuche des ß-Methylallantoins und Homoallantoins 
nur optisch-inaktive Produkte (Dakin, 1. c.). Dagegen ließ sich 

/ NH.CO 
ein optisch-aktives Methylhydantoin, CHs.CH" .1, 

"CO-NH 
erhalten, indem man von der aktiven a -Carbamidopropionsäure 
ausging. 
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1- rx,- Car b amid opropionsä ure t CHa CH(NHCONH2)COOH, 
[rx,Jho = - 9,6° in Wasser. Beim Kochen der Saure mit wässe­
riger Salzsäure geht die Säure über in 

/NH.CO 
I-Methylhydantoin, CHa . CH" I, 

"CO-NH 
[rx,J1° = - 50,6° in Wasser. 

Dakin, I. c. 

Zu S. 54. 

1-Pheny1bromessigsäure. 

Bei der 1- Phenylbromessigsaure sind folgende Übergange 
möglich: 

+H20 
1. I-C6 H5 CHBrCOOH -- l-d-C6 H5 CH(OH). COOH 

+ I-C6 H5 CH(OH)COOH + HBr. 

2. d-I-Saure + I-Säure + HBr~ d-l- + d-C6 H5 CHBr.COOH, 
alsdann 

3. d-I-Bromsaure + d-Bromsaure + H2 0 ~ d-I-Oxysäure 
+ d-C6 H5 CH(OH)COOH. 

Alex. lVIc Kenzie und N. Walker [Journ. ehern. Soc. 107, 
1685 (1915)] beobachteten nun tatsachlich , daß durch starkes 
wässeriges Ammoniak die I-Phenylbromessigsaure in d t 1- und 
d-Phenylaminoessigsaure sowie in d,l- und I-Phenylmilchsäure 
übergeführt wird. In Gegenwart von Ag-, Hg- und Pb-Verbin­
dungen entsteht d - Phenylmilchsaure , in Gegenwart von Cu S 0 4 

nur d, I-Saure. 

[Zur Kinetik der Phenylbromessig8äure: G. Senter u. 8t. H. Tucker, 
Journ. ehern. 80c. 109, 690 (1916).] 

Aktive Hydrazino-phenylessigsäuren, 

NH2 • NH. CH(C6 H5 )COOH, und deren Umwandlungen. 

Die Darstellung dieser aktiven Säuren und das Studium ihrer 
Umwandlungen verdanken wir A. Darapsky (Sitzungsber. der 
Heidelb. Akad. d. Wissensch. 1913, Abh. 10, 11 und 12). 

Als Ausgangsmaterial diente die durch lVIorphinspaltung der 
razemischen Säure erhaltene 
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d-Phenylchloressigsäure (F. P. 60 bis 61°), in Benzol 
[a]1° = + 191,86°, und 

I-Phenylchloressigsäure (F. P. 60 bis 61°), in Benzol 
[a]1° = - 190,97 bis - 191,28°. 

Beim längeren Stehen und nachherigen Erhitzen mit Alkohol 
wandelt sich die I-Säure teilweise in ihren Äthylester um. 

I-Phenylchloressigsäure + Hydrazinhydrat (in absol. Alkohol) 
wandelt sich um in d-Hydrazinophenylessigsäure 
(F.P. 183 bis 184°), in HCI-Lösung: [a]1° = + 158,02°. 

. + Hydrazinhydrat . 
d-Phenylchloresslgsäure in ab,ol. AlkoJ;;J'" I-Hydrazlno-

phenylessigsäure, [a]1° = - 157,810 1). 

Durch Schütteln der aktiven Hydrazinosäuren in wässeriger 
Lösung mit der berechneten Menge Benzaldehyd unter Zusatz 
einiger Tropfen Salzsäure tritt sofort die Ausscheidung von aktiven 
Ben zalhydraz in opheny lessigs ä uren ein: 

U6 H 5 COH 
d-~H2' NH. CH(C6 H5)COOH ---

d-C6 H5 CH: N .NHCH(C6 H5)COOH (F.P. 136 bis 138°), 
in Aceton, [a]1° = + 166,48°, 

C6 H 5COH 
1-~H2 .NH. CH(C6 H5)COOH ---

l-C6 H5 CH:N.NHCH(C6 H5)COOH (F. P. 136 bis 1380), 
in Aceton, [a]1° = - 166,98°. 

Dieselbe d-Benzalhydrazinophenylessigsäure wurde auch durch 
Kristallisation des Morphinsalzes der d, I-Säure (F. P. 1500) erhalten: 
in Aceton, [a]tO = + 166,54°. 

Mit Salzsäure geben die Hydrazinophenylessigsäuren heim 
Kochen mit absolutem Alkohol: 

d- bzw. I-Hydrazinophenylessigsaure-äthylester­
Chlorhydrat, HCI. NH2. NB. CH(C6 H5)COOC2 H5 , 

F. P. 148 bis 1500; in Alkohol, [a]bO = + 96,32 bzw. 
- 96,30°. 

I) Es ist interessant, zu notieren, daß 
werte folgender Säuren nahezu gleich sind. 

die optischen Drehuugs­
In wässeriger bzw. salz· 

saurer Lösung: 
C6 H5 CH(OH)COOH .. 
C6 Hs CH(NH2)COOH .. 
C6 H5 CH(NH2 • NH) COOH . 

[albO = + oder -157°, 
[albO = + oder - 157,9° und 
[albO = + oder - 158°. 
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Löst man diese aktiven Chlor hydrate in ·Wasser und setzt 
zu der Lösung unter Eiskühlung Natriumnitrit (+ Essigsäure) 
hinzu, so gelangt man zu aktiven Nitrosoestern, NH2 • N(NO) 
.CH(C6 Hs)COOC2 Hs , die sowohl durch überschüssige salpetrige 
Säure, HOON, als auch beim Umkristallisieren, vielleicht bei der 
Bildung selbst, sich teilweise razemisieren. 

Aus d - Hydrazinoester wurde d - Nitrosoester mit [IX J1° 
= + 12,27° (in Alkohol), aus dem l-Hydrazinoester der links­
drehende Nitrosoester, [IX J1° = - 52,64° (in Alkohol) erhalten. 

Durch Erwärmen mit 10 proz. Schwefelsäure und Destillation 
im Wasserdampfstrom wandelten sich beide Nitrosoester in die 
aktiven Phenylazidoessigester, N3 • CH(C6 H5)COOC2Hs , um, 
wobei keine Razemisation eintritt: 

1-N i trosohydrazinopheny lester gab 1-Phenylazid oes sigester, 

[IXJ1° = -115,89° (in Alkohol). 

Erhitzt man den" optisch-aktiven Nitrosoester , so geht er 
unter N2 0-Verlust in razemisierten d,l-Aminoester über: 

aktiv inaktiv 

Links-Phenylazidoessigsäure wurde aus Rechts-Phenyl­
chloressigsäure erhalten: 

+ KaK3 
d-C6 H5 CHClCOOH --- I-C6 H5 CH-COOH, [IXJD = - 12,0°. 

N:N:N 

Bei der Einwirkung von Chlor auf I-Hydrazinophenylessig­
säureesterchlorhydrat ([IXJD = - 96,0°) wurde linksdrehender, 
stark razemisierter Phenylchloressigsäureester erhalten: [IX J1° 
= - 3,35°: 

Cl., 
l-NH2 • NH. CH(C6 H,,). C00 2 H5 ~ l-C6 HsCHClCOOC2 H5• 

I 
HCl 

Bei der Einwirkung von Chlor auf die freie Hydrazinosäure 
resultierte völlig razemische Phenylchloressigsäure. Teilweise 
Razemisierung trat ein bei der Veresterung der aktiven Phenyl­
chloressigsäure mit Diazoäthan, während dieselben Säuren bei 
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der Behandlung mit alkoholischer Schwefelsäure stark drehende 
Ester gaben, z. B. 

. +AJkohol, C H 
d-Phenylchloresslgsäure --,- d-C6 Hs CHCl. OOC2 S 

+H2S04 
[a]1° = + 191,05° [a]bO = + 121,05° (in Alkohol). 

\Vir haben in Summa folgende "Umkehrerscheinungen": 

NaN3 d·Phenylchloressigsäure - --~ I-Phenylazidoessigsäure 

I t 
I. ~N2H4 I-Hl O 

I-Hydrazinophenyl- } + C2 H 50H . NOOH I . 
. .. ~ I-Hydrazmoester -- I-Nrtrosoester essIgsaure + Hel 

d-Phenylchloressigsäure 
t 

11. I Cl2 

1-Hydrazinop heny lessigsä ure 

I (bzw. Ester) 
Cl,) 

t -
d -Hydrazinopheny lessigsäure 1-Phenylchloressigsä ure 

(bzw. Ester). 

Zu S.73. 

a-Bromhydrozimtsäure oder ß-Phenyl-a-brom­

propi on sä ure. 

Senter und "Martin [Journ. Chem. Soc. 111, 447 (1917)J 
studierten den Mechanismus des Bromersatzes durch Hydroxyl in 
der ß-Phenyl-a-brompropionsäure und der a-Brompropionsäure. 
Die Einführung der Phenylgruppe in die ß-Stellung bewirkt eine 
erhebliche Verminderung der Reaktionsfähigkeit des Bromatoms. 
Der Bromersatz durch Hydroxyl sowohl in der freien Säure als 
auch in ihrem neutralen 1\a-Salz besteht in der Einwirkung des 
\Vassers auf das Ion C6 Hs CH2 • CHBrCOO'. 

Zu S.81. 

Phenylglycerinsäuren. 

Die beiden inaktiven Formen sind neuerdings gespalten worden. 
Die razemische Säure (existiert in zwei enantiomorphen Formen) 

F ° ;rd-Säure, Fp. 95°, [aJ1° = 26,llo in H2 0, 
vom p. 122 :" . 

",I-Säure, Fp. 97 bis 980, [aJ1° = - 25,6° in H 2 0. 
Rüber und Berner, Berl. Bel'. 50, 893 (1917). 

Die razemische Säure vom Schmelzp. 141 0 ist von denselben 
Autoren (1915) in die Antipoden gespalten worden. 
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Zu S. 88. 

XVIIa. Optisch-aktive Derivate des Glycerins; optisch­
aktive Fette (Glyceride). 

d-Dibromhydrin, d-CH2 BrCHBrCH2 0H, [a]D = + 7,'.!.7°, 
erhalten durch Diazotieren aus d-Dibrompropylamin. Bei Ein­
wirkung von konzentriertem Ätzkali geht das d - Dibromhydrin 
unter teilweiser Razemisation in d-Epibromhydrin über: 

d-Epibromhydrin, CH2 Br.CHCH2, [aJD = + 14,48°, 
" 0/ 

I-Epibromhydrin, [a]D = - 4,99°. 
Die aktiven Epibromhydrine können durch Behandeln mit 

HCOOH und Verseifen des gebildeten Formylbromhydrins um­
gewandelt werden in 

d-a-M 0 no brom h y d rin, CH2 Br C H (0 H) C H2 ° H, 
[a]D = + 3,24°, 

l-a-Monobromhydrin, CH2 BrCH (OH)CH2 ° H,[ a ]D= - 0,49°. 
Entziehung des Bromwasserstoffs führt die Monobromhydrine 

über in Epihydrinalkohole: 
d-Epihydrinalkohol, CH2 CH. CH2 0H, [a]D = -1,81°, 

"0/ 
I-Epihydrinalkohol, CH2 CH. CH20H, [aJD = + 1,20°. 

"0/ 

Gleichzeitig tritt eine Razemisation auf, sie ist beim I-Isomeren 
kleiner als beim d-Isomeren. Behandelt man die Epihydrinalkohole 
mit wässerigem Ammoniak, so erhalt man aus dem I-Isomeren 

I-Aminopropandiol, NH2 .CH2CHOH. CH2 0H, 
[a]D = -1,34° 

E. Abderhalden und E. Eichwald, Berl. Ber. 47, 2880 (1914). 

Bei der Oxydation geht d-Epibromhydrin über in I-Brom­
milchsäure, und da die letztere (nach Freudenberg, 1914) über­
geht in I-Glycerinsäure, so haben wir folgende Übergänge: 

d-Dibromhydrin K~ rl-Epibromhydrin HN~ I-Brommilchsäure 

IHNo3 It 
• (1,4) .1 

a-ß-d-Dibrompropionsäure I-Glycerinsäure. 
Abderhalden und Eichwald, Berl. Ber. 48, 113 (1915). 

a-ß-d-Dibrompropionsäure, CH2 Br. CHBr. COOH, 
[a]18 = + 13,76° (in Wasser). 
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l-Brommilchsäure, CH2 BrCHOHCOOH, aus d-Epibrom­
hydrin ([a]D = + 15,48°) durch 38 Proz. HN03, 

[aJD = - 2,91° in Alkohol, enthält 40 Proz. razemische Säure. 

0-
I-Glycidat, I )CHCOOK, aus d-Brommilchsäure, 

CH2-

[«lll = -11,70°. 

d-G lycida t, aus l-Brommilchsäure, besitzt [a ]18 = + 30,16°. 

Synthesen optisch-aktiver Fette. 

Eine Fortführung und Ergänzung der soeben erwähnten 
Versuebe gaben Alderhalden und Eichwald [Berl. Ber. 48, 
1847 (1915)]. Aus d-Monobromhydrin erhält man durch direkte 
Aminierung d-Aminoglycerin in optisch-reinerem Zustande als 
bei der Darstellung über Epihydrinalkohol. Der Ersatz des Broms 
in d-Dibromhydrin gegen Ammoniak geschiebt mit partieller 
Razemisierung und beruht in der vorherigen Bildung von Glycid-
ringen: 

- NH2 ·CH2 CHOH.CH2 NH2• 

Über die optisch-aktiven Fette, die von ein und demselben 
Ausgangsmaterial erhalten werden können in der Form optischer 
An t i P 0 den, gibt die folgende Zusammenstellung ein Bild: 

+waS8. 
+Hill KOH 

d-Epibromhydrin ___ d-Bromcblorpropan-2-ol-_I-Epichlorhydrin 
[aJ18 = + 23,06° [aJ D = + 0,64° [aJ18 = - 25,61° 

t t 
d -Mono bromhydrin I-Monochlorhydrin 

[aJD = +4,780 ~ [aJD = -1,88° 

I-E ih dinalkohol_ { cl-Ami~o-} _ { d-Epihydrin- } _ { I-Ami~o-
p y glycerm alkohol glycerm 

[aJD=-8,55° ["J])=+17,700 [«J])=+7,690 [a]D=+14,08° 
t t t t 

d-a-Monobutyrin I-Dibutyrin I-Monobutyrin d-Dibutyrin 
[aJD=+0,83° [aJD=-1,100 [aJD= -0,84° [aJD= + 1,01°. 

Über optisch-inaktive und aktive Diaminoglycerine: E. Abder­
halden und E. Eichwald, Berl. Ber. 49, 2095, 1916. 
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Zu optisch-aktiven Glycerylphosphorsauren (in unreinem 
Zustande) gelangten Abderhalden und Eichwald [Berl. Ber. 
51, 1308 (1918)], indem sie von dem d-Monobromhydrin ausgingen. 

Zu S.94. 

Die sogenannte Inversion des I-Menthons in d-Menthon 
durch gewisse Lösungsmittel betrachten H. Großmann und 
K. Brauer [Journ. prakt. Chem. (2) 98, 9 (1918)] als eine Art 
\V a I den scher Umkehrung. 

Zu S.95. 

Wilh. Schneider und Fr. Wrede [Berl. Ber. 50, 793 
(1917)J haben aus ß-Aceto bromgl ucose bei der Einwirkung von 
KSH in Alkohol oder in einer mehr oder weniger mit H2 S ge­
sättigten Lösung von alkoholischem Kaliumäthylat S-haltige Deri­
vate von starker Linksdrehung erhalten; beim Ersatz von H 2 S 
durch Selenwasserstoff , H2 Se, gelangt man zu Selenosacchariden. 

Es erscheint uns wahrscheinlich, daß hier, ähnlich wie beim 
direkten Ersatz des Broms in der aktiven Brombernsteinsaure, 
auch eine Umkehr stattfinden wird. 

Die A ceto hromgl ucose hat ja auch eine erneute Bedeutung 
erlangt durch die Arbeiten von E. Fischer als Ausgangsmaterial 
für synthetische Glucoside [Berl. Ber. 49, 2813; 50,711 (1917)]. 

Zu S. 101. 

C6 H5 • CH-- CH. C6 H5 

Diphenylbernsteinsäuren, I I 
COOH COOH. 

In Analogie mit den inaktiven Formen der Dioxybernstein­
säure, welche als spaltbare Traubensäure (mit dem höhereIl Schmelz­
punkte) und als nicht spaltbare Mesoweinsäure (mit dem nie­
drigeren Schmelzpunkte) die PrototypeIl geschaffen hat, ließ sich 
annehmen, daß die höher schmelzende ß-Diphenylbernsteinsäure 
die Razemform, dagegen die niedriger schmelzende O(;-Säure die 
Mesoform darstellen werde; auf Grund der Stabilität der An­
hydride sprachen jedoch Anschütz und Bendix (1890) die 
O(;-Säure als die Razemform an. 
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Wren und Still [Journ. Chem. Soc.l07, 444(1915)] konnten 
nur die a-Säure spalten, nicht aber die ß-Form. 

C6 H5 CH. CHC6 H5 

Inaktive rx,- [ ~ , Schmelzp. 1830, nach dem Er-
COOHCOOH 

starren + 220 bis 221°. Beim Erhitzen mit wässeriger Salz­
säure auf 200° geht sie gänzlich in die ß -Form über, welche 
ihrerseits bei derselben Temperatur durch überschüssige wässerige 
Ba(OHh rückwärts die rx,-Form gibt (Reimer, 1881). Dieselbe 
Umwandlung vollzieht sich auch beim Verseifen des Esters der 
ß-Säure durch alkoholisch-wässerige Kalilauge (Wre n und Still). 

Hel 
Razemische rx,-Form +- ~-~ ß-Form (Meso-) 

Schmelzp. 1830 (220-221°) ßa(OH)2' KOH Schmelzp. 229-2300. 

a-d-Diphenylbernsteinsaure, Schmelzp. 179-1800 (212-214°), 
[am,5 = + 369,70 in Äthylalkohol (Wren und Still), 

a-l-Diphenylbernsteinsäure, Schmelzp. 176-177° (211,5-214°), 
[«lD = - 368,9° in C2 H5 0H. 

Die d-Säure wurde auch von:Mc Kenzie, Drew und l'iIartin 
[Journ. Chem. Soc. 107, 32 (1915)] aus I-Phenylchloressigsäure 
und Magnesiumphenylbromid erhalten: Schmelzp. 170-171 0 (bzw. 
211,5°), [rx,]15 = 348° in C2 H5 0H. 

Die gegenseitigen Übergänge der razemischen Form der in­
aktiven Säure in die Mesoform haben Wren und Still [Journ. 
Chem. Soc. 111, 531, 1019 (1917)] eingehend verfolgt. Ausgehend 
vom D i ä t h y I e s tel' ließ sich nach weisen, daß die Isomerisation 
bereits vor der Hydrolyse stattfindet; auch der Ester der I-Säure 
ging beim Erhitzen mit alkoholisch - wässerigem Alkali in den 
Ester der Mesosäure über. Seinerseits wandelte sich das Kalium­
salz der Mesosäure beim Erhitzen mit wässerig-alkoholischem 
Kali partiell in das Salz der Razemform um. 

M.OH 
Razemsäureester ~ Mesosäureester. 

MeOH 

Diese Umwandlung erfolgt auch beim Erwärmen oder bloßen 
Stehenlassen mit NaOCHs oder NaOC2 H5 : 

NaOR 
r-Ester ~ rn-Ester. 

NaOR 
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Zu S. 112. 

Zur Theorie der Waidensehen Umkehrung. 

Zu den im IV. Kapitel da,rgelegten 17 Erklärungsversuchen 
hat die Zwischenzeit noch weitere gebracht, von denen wir nur 
z w e i hier anführen wollen. 

Nach Oec. L. Horton [Ohem. News 111, 29 (1915)] beruht 
die Waldensche Umkehrung auf der anziehenden oder ab­
stoßenden Wirkung zwischen den im optisch-aktiven Körper vor­
handenen Substituenten und dem die Umkehrung bewirkenden 
Reagens. 

\Veit gründlicher behandelt die folgende Untersuchung das 
Problem. 

Im Jahre 1915 ist eine umfangreiche Abhandlung von 
W oinicz-Scanozencki erschienen (Nachrichten der Universität 
Kijew, russische Monographie, 33 S.), welche eine eingehende Dar­
legung der Tatsachen, eine Kritik der hauptsächlichsten "Er­
klärungen" und Theorien sowie den Versuch einer eigenen Theorie 
der optischen Umkehrung enthält. Der Verfasser kommt bei seiner 
Kritik zu dem Schlusse, daß alle bisherigen Theorien die Frage 
nach der Richtung der Reaktion offen lassen, nur eine einfache 
Illustration, aber keine Erklärung der Tatsachen darstellen. Er 
führt den Nachweis, daß einerseits zwischen den Transanlage­
rungen, den Tau tom e ri e reaktionen (insbesondere bei den Enolen) 
und den von Atomumgruppierungen begleiteten anormalen Re­
aktionen, andererseits zwischen den Erscheinungen der optischen 
"Umkehrung" eine ausreichende Analogie besteht, - wie bei der 
Substitution, so auch bei der Anlagerung ist eine zeitweilig freie 
Bindung, und nur die Wirkungssphäre der Reaktionen ist für die 
verschiedenen genannten Vorgänge verschieden groß. Um nun 
seinerseits die Hauptschwierigkeit der bisherigen theoretischen, 
zu abstrakten und zu allgemeinen Erklärungen zu umgehen, will 
der Autor von rein kinetischen Gesichtspunkten aus an die 
Erscheinung treten, um zu erkhi.ren, warum der Substituent bei 
den Reaktionen des Ersatzes in einigen Fallen an die Stelle des 
zu ersetzenden Atoms tritt, in anderen Fällen jedoch mehr oder 
weniger entfernte Orte aufsucht. Indem er das reagierende System 
als mit den d' Ale m be r t schen Trägheitskräften ausgestattet 

,Valden, Optische Umkehrerscheinungen. 14 
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ansieht, erscheint ihm die gegenseitige Anziehung der aufeinander 
wirkenden Molekein als die Anziehung zweier Systeme, deren 
Trägheitszentren in einem gewissen Moment durch bestimmte Bin­
dungen genötigt sind, in Ruhe zu verweilen; in diesem Falle 
reduziert sich die Gesamtheit der' einzelnen möglichen Kräfte zu 
einem einfachen Kräftepaar , das bestrebt ist, die reagierenden 
J\ilolekeln zu wenden und in bestimmter Weise im Raume zu 
orientieren. In konsequenter Durchführung dieser Annahme ge­
langt der Autor zu zwei voneinander abweichenden Fällen, er s ten s, 
wenn die bei den reagierenden Systeme a1 •• , b1 und a2 ••• b2 

hintereinander sich ordnen, dann tritt eine stereochemisch 
normale Substitution ein, oder zweitens, wenn diese Systeme 
einander parallel geordnet sind, 

-;-- +--=-
: ' 

wobei die Reaktion stereochemisch an ormal verlaufen wird. 

Wann wird nun die eine, wann die andere Gruppierung ein­
treten, um apriori den Verlauf der Reaktion zu bestimmen ~ 
Dieser Kardinalpunkt bleibt auch bei dieser Theorie unerledigt, 
- nach Meinung des Autors ist dazu eine Reihe von Erganzungs­
bedingungen erforderlich, die "vielleicht mathematisch auf eine 
gewisse Funktion reduziert werden könnten, welche den vVert 0 
bis 1 haben und die Wahrscheinlichkeit des einen oder anderen 
Verlaufes der Reaktion darstellen würde" ... 

Zu S. 160. 

Razemisation der aktiven Phenylbernsteinsäuren, 
C6 H5 CH. COOH 

I 
CH2 COOH. 

[Wren und Williarns, Journ. Ohern. Soc. 109, 572 (1916).] 

Erhitzen der freien aktiven Säuren mit wässerigem Alkali 
bis zur Temperatur des siedenden Wassers führt keine bemerk­
bare Razemisation herbei, dagegen ergibt sich bei der Hydrolyse 
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(mittels Alkali) des Methylesters ein erheblicher Anteil von raze­
mischer Säure, ebenso wird die freie Säure beim andauernden 
Erhitzen mit wässerigem Alkali vollständig razemisiert. Führt 
man die Säure durch Behandeln mit Acetylchlorid in das Anhydrid 
über, und wandelt man das letztere durch Kochen mit Wasser 
rückwärts in die Säure um, BO beobachtet man eine geringe Raze­
misation. Die Verhältnisse sind hier also ähnlich wie bei den 
aktiven Di pheny 1 bernsteinsäuren. 

\Veitere experimentelle Beiträge zur Razemisation in der 
Phenylbernsteinsäurereihe hat noch unlängst W ren [Journ. Ohem. 
Soc. Ha, 210, 832 (1918)J geliefert. 

Razemisation der Pheny l-p-To 1 uy lessigs ä ure. 

06 H 5 (07 H7 ~ 0 HO 0 0 H. 

Die aktive Säure (laJD = + 14,5°) wird beim Kochen mit 
wässerigem Alkali razemisiert; Razemisation tritt auch beim Ver­
seifen der aktiven Ester mit alkoholischem Kali ein. Ebenso 
resultierte aus der d-Säure (uber das Säurechlorid, alsdann unter 
Zuhilfenahme von Benzol + Al CIs) ein inaktives Keton, (07 H7) 06 Ha 
. CH0006 H5• 

McKenzie und Widdows [Journ. Ohem. Soc.l07, 702 (1915)J 
nahmen zur Erklärung dieser Inaktivierungsvorgänge folgende 
hypothetischen Additions- und Umgruppierungsreaktionen an: 

K OH 
(inaktiv) 

B. Holmberg [Ark. för Kemi, Min., Geol. 6, NI'. 23 (1917)J 
erklärt die Razemisierung der aktiven Brom- bzw. Jod bernstein­
säuren dadurch, daß das Brom bzw. Jod in der Säure unter 
WaIden scher Umkehrung durch ionisiertes Jod substituiert 

14* 
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wird - beide Säuren werden durch Brom- bzw. Jodionen raze­
misiert, die freie Säure etwa neunmal so schnell wie das neutrale 
Salz, die Jodsäure erheblich schneller als die Bromsäure. 

Zu S.184. 

G. W. Clough [Journ. Chem. Soc. 107, 1509; 113, 526 
(1918)] benutzt das gleichartige Verhalten der optischen Körper 
gegenüber der Temperatur, dem Solvens, der Konzentration und 
gewissen anorganischen Halogeniden, um die verschiedenen Indi­
viduen nach dem d- und I-Typns zu ordnen und daraus die­
jenigen Substitutionsvorgänge festzustellen, wo die Walde n sehe 
Umkehrung eingetreten ist. 
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