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118. A. Werner: Wber den rilumlichen Stellungsweohset 
bei Umsetaungen von raumisomeren Verbindungen. 

(Eingeganngon nm 13. Mlrz 1911.) 

Gelegentlich einer gr613eren Untersuchung uber die Konfigurations- 
formeln von s t e r e o i s o m e r e n  K o b a l t i a k e n  zeigte es sich, daB bei 
Substitutionsreaktionen, ferner beim Ein tritt von Ammoniak, Wasser  
usw. in komplexe Radiknle, wobei direkt an das Metal1 gekettete SBure- 
reste ionogene Funktion erhalten, und endlich auch beim Austritt VOI) 

Wasser, Ammoniak usw. aus komplexen Radikalen, wobei ionogen 
gebundene Siiurereste i n  direkte Bindung zum Metallatom treten, recht 
hiiufig Konfigurationsiindeylngen in dem Sinne eintreten, dnJ3 die neu 
in das  komplexc Radikal. eintretenden Gruppen nicht die riiumlichen 
Stellungen der ausgetretenen Gruppen einnehrnen. 

Zur vollstandigen Klarlegung dieser apffiilligen Erscheinungen 
tnuote ein groBes experimentelles Material gesammelt werden, so daB 
wir nun uber zwanzig Paare stereoisomerer Kobaltiakreihen der all- 
gemeinen Formel: [AS Co en,]X. verfiigen, an denen die Umsetzungen 
studiert worden sind. Wir haben die Reihen mit dem gemeinschaft- 
lichen Rest: [Co en,], darum gewiihlt, weil, infolge der Bestlindigkeit 
der Bindung der beiden Atbyleudiaminmolekule an Kobalt, d ie  
Reaktionsverhiiltnisse der Verbindungen vie1 einfacher sind. 

Urn die in Betracht kommenden Reaktionen zu charakterisieren, 
miige im folgenden jeder Reaktionstypus durch zwei Formulierungen 
veranschaulioht werden. 

a) S u b 8 t i t  u t io  n s r e n k t i  o n e n.  

[ Co en,] X + 2 RY = Co em Y + 2 RX, E l  
b) E i n l  a g e r u n g s r e a k t i  o n en. 

[$ c o  ens] x + N H ~  = t& f: CO ens] x,, 

[$Go ens) X + H 2 0  = [HI:: Co en,] X,. 

c) V e r d r I n gun gar e a k t i o n en .  
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Zitr Illustration der raumlichen Stellungsinderungen bei diesen 
chemischen Umsiitzen miigen folgende Beispiele dienen. Vorausgeschickt 
werde aber noch, da8 unter 1.2- oder &-Formen diejenigen Isomeren 
zu yerstehen sind, iu denen sich die beiden Gruppen A von [A1 Co ens]& 
i n  Kautenstellung der oktaedrischen Anordnnng befinden und unter 
1.6- oder trans-Formen die Jsomeren, in denen die beidemGruppen A 
in  Diagonalstellung der oktaedrischen Anordnung stehen. 

a )  S u b s  t i t u t io n s r e  a l c  t i o  n c u.  
1.  Lafit man konzentriertes waliriges Ammoniak auf 1.6-C h l o  r o -  

is0 r h o d  a n  a t  o-d i i i th  y l e n d i a  m i n  - k o ba l  t i s a l z  e einwirken, so er- 
hiilt man Sslze der 1.2 - H y d r o x o  - i s o r h o d a n a t o  - d i i i t h y l e n -  
t l i a m i n - k o b a l t i r e i h e ,  die in Form von Aquosalzen isoliert werden 
kiinnen : 

3. Lost man cia- C h l o r  o - b  r o m o - d i a t  h y l e n d i a m  i 11 - k o b a I t i -  
b r o m i d  in warmer Bromwasserstoffsaure auf, so bildet sich quantitativ 
1 .G - i b r o ni o - d ia. t h y 1 e ti d i a m i n - k o b a1 t i b r o m i d  : 

3. Behandelt nian 1.2- C h l o r o - a n i n r i n  - d i H t h y l e n d i a n i i n -  
ko b a l t i n i t r i t  niit Nntriurnnitrit in  verdunnter Losung, so entsteht 
neben 1.2-Nitro-ammin-diathylendiamin-kobaltiuitrit ziemlich vie1 1 .6 - 
N i t r o - a m m i u - d i a t h y l e u d i a m i n - k o b a l t i n i t r i t :  

1)) I< i n l a g  e r u n g s r e ;L k t io  n e n .  
1. Wirkt kunzentriertes waBriges Amnioniak auf 1.6- 1 ) i c h l o r o -  

oder 1.6 - D i  b r  o m  o-di i i  t h y 1 e n  d i a  m i  II - k o  la 1 t i  s a l  z e ein, so ent- 
stehen nahezu quantitativ 1.2 - Cd l o r  o - a  mm i n - und 1.2-H r n m o -  
a m  m i  n - d i a  t h y l e n d  ian i  i n  - k o b  n I t i  sal z e: 



2. Lost man 1 .G -Dic  h l o  r o - d i a t  h p 1 end iam in - k o b a1 t ich  1 o r id  
in Wasser, so bildet sich I .2 - C h l o  ro- a q u o - d i B t h  p 1 e u d i a min- k o - 
b a l t i c h l o r i d :  

[ "l$ co en2 CL. [[l! E; c o  ena CI + H,O = 1 1 
c) V e r d r a n g u n g s  r e  a k t i  o n en. 

1. Erwarmt man 1.2-Chloro - ammin-d i i i t hy lend iamin  - k o -  
b a l t i n i t r i t  in konzentrierter wiiBriger Losung. so entsteht 1.6- 
Ch lo ro -n i t ro -d iz th  y l e n d i a m i n - k o b a l t i n i t r i t :  

2. Bewahrt man 1 . 6 - D i a q u o - d i a t h y l e n d i a m i n  - k o b a l t -  
ch lo r id  auf, so flrbt es sich mit der Zeit dunkler und geht zum 
SchluB in 1.2 - D i c h 1 o r o - d i iit h J 1 end  i am i n - k o b a1 t c  h l o  r i d iiber: 

Reaktionen, bei denen solche Umlagerungen eintreten, konnten 
noch viele aufgezlhlt werden; d s  dadurch aber fur unsere Entwick- 
lungen nichts Neues gewonnen wurde, so verzichte ich darauf. . 

Die im Vorhergehenden beschriebeneo Umlagerungsvbrgiinge 
konnten nun vom Gesichtspunkte aus betrachtet werden, daB sie 
darum erfolgen, weil durch die Umlngeruog die stabileren Formen der 
Stereoisomeren entstehen. Eine solahe Auffassung kiinnte uns, wenn 
sie richtig ware, iiber die Richtung der Umlagerungstendenz orientieren, 
wurde aber uber die Art und Weise, wie die Umlagerung erfolgt, 
nichts aussagen. Es ist jedoch zu bemerken, da13 die Tatsachen der 
Annahme, daB dieee Umlagerungsvorgange zu den stabileren Isomeren 
fiihren, widersprechen. Die betreffenden Reaktionen fuhren niimlich 
ebenso hHufig aus der cis- in die trans-Reihe, wie umgekehrt. Ferner 
ist hervorzuheben, daB unter Umstanden die Umlagerungen derart 
sind, dsB sich Paare von Stereoisomeren gewissermaflen entgegen- 
gesetzt verhalten. So entsteht z. B. aus der 1.6-Dicbloro-diiithylen- 
diaminreihe mit Kaliiauge (1 : 10) fast quantitativ 1.2-Hydroxo- 
aquo-diiithylendiamin-kohaltisalz, wabrend aus der stereoisomeren 1.2- 
Dichloro-diiltbylendiaminreihe mit konzentrierteru Ammoniak fast 
quantitativ die 1.6-Hydroxo-aquo-diiithylendiamio-kobaltireihe erhalten 
wird. In anderen Fallen erfolgt die Umwandlung ganz nach einer 
Richtung. So entsteht z. B. sowobl aus 1.2- als nuch 1.6-Isorhodanato- 
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ammin-diathylendianiin-kobaltisalzen beim Erwiirmen nit Rhodankalium 
ausschlieljlich 1.6-Diisorhodanato-diiithylendiamin- kobaltisalz : 

I n  wieder anderen Fallen fuhren die Reaktionen bei beiden 
Stereoisomeren zu einem Gemisch der stereoisomeren Reaktions- 
produkte. So bilden sicb z. B. aus 1.2- und 1.6-Chloro-isorhodanato- 
diiithylendiaminsalz mit fliissigem Ammoniak die stereoisomeren 1.2- 
uud 1.6-Isorbodanato-a~min-diathylendiamin- kobaltjsalze in  etwa 
gleichem Verhaltnis : 

Aus diesen und anderen abnlichen experimentelleu Ergebnissen 
folgt, daB die sterischen Umformungeo bpi diesen Reab-tiooen von der 
griieeren oder geringerrn Stabilitat der Endprodukte, wenn iiberhaupt, 
jedenlaljs nur i n  bescbriinktem MaBe abhangig sind. 

Wir wendeo uns n u n  der Frage zu, in welcher Weise diese 
rtiumlichen Umlngerungen zustande kommen. Dulj wir mit der Vor- 
stellung, die gewohnlich zur ErklHrung von Suhstitutionsrealrtionen 
gebraucbt wird, nicbt auskommen, 1st ohne weiteres klar. 

Nach dieser Vorstellung erfolgt die Substitution in der Weiae, 
da13 die Gruppp, welche substit.uiert wird, durch das die Substitutions- 
realition vermittelrrde Reagens zuerst aus dem Molekulverband heraus- 
geliist wird und die substituierrnde Gruppe dann in die entstandene 
Liicke eintritt. Es sollte der  Substituent somit a n  denjenigen raum- 
lichen Ort  t re tm,  den die substituierte Gruppe besetzt hatte, was im 
Widerspruch mit den oben dargelrgten Reaktionsverhaltnissen steht. 
Wir  mussen sonrit nach einer anderen Vorstellung suchen, und diese 
ergibt sich auf Grund von Beobachtungen der folgeorlen Art, die einen 
ganz neuen Einblick i n  den tatsachlichen Verlauf der Ersatzreaktionen 
gewahren. 

Es ist eine bekannte Erscheinung, d a 9  die verschiedenen Salze 
der H e x  a m  mi  11 - c h ro m i  r e  i he ,  [Cr(NH&]&, einen eigentiimlichen 
Unterschied i n  ihrem Verhalten zeigen. Wiibrend niimlich das  
Nitrat und dns Sulfdt der Reihe vollkommen bestandig sind und sich 
auch beim Aufbewahren nicht ver lndern,  ist das Chlorid mur  recht 



schwierig zu erhalten, weil es  sehr leicht ein Molekul Ammoniak ab- 
gibt und in C h l o r  0- p e n t  a m  m in-  c h r o m c h l o r  i d tibergeht, welcher 
Vorgang sich auch beim Aufbewahren des Salzes Fortsetzt: 

[Cr(NH&] CIS --• Cr [ $H&] c1 +- NHa’ 
Abnliche Unterschiede fioden sich bei Aquosalzen. Das A q u o -  

p e n t a m m i n - k o b a l t s u l f a t  ist z. B. vollkommen bestiindig, wffhrend 
das C h l o r i d  beim Aufbewahren schon nach kurzer Zeit in  C h l o r o -  
p e  n t a m m i n -  k o b a1 t i c  h l o r i d  ubergegangen ist : 

Ein ahnliches verschiedenes Verbalten haben wir i n  vielen Flillen 
festgestellt, von denen einige Erwahnunp; finden mogen. 

1. Von den C hl o r 0- a m m i n -d  iii t h y 1 e n  d i a  m i n  -li o b a l t i s a l z e n ,  

[g,N Co en1] X1, zeichnen sich z. B. dns Nitrit .und das. Rhodonat 

dadurch aus, daB sie i n  konzentrierter wiioriger Lasung schon bei 
schwachem Erwiirmen Ammoniak abgcben, wahrend die anderen S a h e  
auch beim Sieden kein Ammoniak verlieren. 

2. D i a q u o - t e t r a m m i n -  k o b a l t i s u l f a t ,  [ C o ( N H s ) r  (oHa)’l (so4)J, 
kann unbeschriinkt aufbewahrt werden, wiihrend das  B r o m i d  und 

das  C h l o r i d  schon nach kurzer Zeit vol ls thdig in LH$ Co(NH8),]B~ 

Auch Umwaodlungserscheinungen der  folgenden Art hnben wir 
beobachtet. Von den salzen der trans-Dichlororeihe: [CI,CO(NH~)~]X 
zeicbnet sich das  Rbodaoat dadurch au8, daB es beim Aufbewahreo 
seine grune Farbe verlizrt und brliunlich midfarbig wird. Das Ver- 
iioderungsprodukt ist dadurch entstanden, daf3 der Rhodanrest in  
direkte Bindung zum Kobalt getreten ist: 

[CISCO ena]SCN --t [ “2 GO en:,] CI . 
Zum SchluB seien noch Reaktionen erwiihnt, die das  ver- 

schiedene Verbalten von direkt an das Metall geketteten SHureresten 
illustrieren. Wabrend C h l o  r o - i s o r  h o d  a n  a t o - d i a t  h y l  e n d i  a m  in-  
s a l z e ,  mit fliissigem Ammooink behandelt, qunntitativ in I s o r h o d a -  
n a t  o - R m m i  n - d i a  t b y i e n  d i n m i n  - s a l  z e iibergehen und N i tra to - 
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1) it r o - dii i t  b y  l e n  d i  a m  i n -  s a l z  e .  bei der gleicben Behandlung quanti- 
tativ N i t r o -  a m  m i n - d  i i l t  h y l e n d i a m  i n - s a l z e  liefern : 

werden D i i  so r h o  d a n  a t  0- und D i n i  t r o -  d i a  t b  y l e n d  i a m  i n- k o  b a l  t- 
s a l z e  von flussigem Ammoniak nicht verandert. Abnliche Unter- 
schiede im Verbalten gegenuber Ammoniak und Wasser sind . auDer- 
ordentlich haufig und fiir die einzelnen Verbindungsgruppen charakte- 
ristisch. 

Die an den betrachfeten Beispielen bervorgehobenen Erscheinungen 
Ihhren zu folgenden wichtigen Scblussen: 

1. .Das Zentrumatom der komplexen Radikale ubt auf auBerbalb 
der ersten Spbare behdl iche  Gruppen eine anziehende Wirkung aus, 
wclche diese Gruppen in die erste Spbiire einzubezieben strebt. 

2. Die Groae dieser Anziebung ist von der  Natur der Gruppen 
abhangig. Dsmit steht i n  obereinstimniung, da13 sie bei denjenigen 
Gruppen am auffalligsten in Erscheinung tritt, deren direkte Rindung 
mit dem Zentrumntom sich als besonders stabil erweist, so 2. B. bei 
den Halogenen, der Nitro- und der Rbodangruppe. 

3. D a  sich die anziebende Kraft des Zentrumatoms aut auBen- 
stehende Gruppen nach einer bestimmten Raumrichtung betatigeo 
wird, so mu13 dadurcb der Plat t  in der  ersten SphHre bestirnmt 
werden, den die eintretende Gruppe besetzen wird. 

4. Der  Eintritt einer: neuen Gruppe in die erste Sphare einer 
koordinativ gesattigten Verbindung kann nur erfolgen , wenn irgend 
eine andere Gruppe aus dieser Sphiire austritt. NgturgemiiB wird 
diejenige Gruppe binausgeschoben, die am schwlchsten gebunden ist, 
und zwar unabhiingig von der Stellung, die sie in bezug auf die ein- 
tretende Gruppe einnimmt. 

Aus den soeben abgeleiteteo Schliissen ergibt sich somit, daB bei 
diesen Ersatzreaktionen die Stellung der neu eintretenden Gruppe in 
bezug auf die anderen Komponenten des Molekiilverbandes TOO der 
Stellung des ausgetretenen, Radikals unabbiingig ist. Damit erklart 
sich der  raumlicbe Stellungswecbsel bei den Umsiitzen von Stereo- 
isomeren in einfacber Weise. 

Es lie@ auf der Hand, daD bei Reaktionen, bei denen sich die 
anziehende Wirkung des Zentrumatoms nach verschiedenen , fur das 
Zustandekommen bestimmter Konfigurationen nicht aquivalenten Raum- 
rikbtungen betatigt, Gemische der Raumisomeren auftreten miissen, 
wie dies Giufig der Fall ist. 
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Den Vorgang, der sich bei Ersatzreaktionen abspielt, konnen wir 
somit allgemein dahin zusammenfassen, daB eine auflerhalb der erstea 
Sphiire befindliche Gruppe, die nicht notwendigerweise schon zum 
Molekiil gehiiren mu13, infolge der  Affinitiitswirkung des Zentrumatoma 
in die erste Sphiire des Molekuls eintritt, wodurch eine andere Gruppe 
gezwnngen wird , aus dieser Sphiire auszutreten. Die raumlichen 
Stellungen der ein- und austretenden Gruppen sind von einander un- 
abhaogig. 

Ein neues Moment tritt in unsere Betracbtungen ein, wenn wir 
Substitutionsreaktionen betrachten, die nach dem Schema: 

AX -+ BY = AY + BX 
verlaufen. Es laa t  sich fur diese Fiille experimentell zeigen, daO 
intermedilr Additionsverbindungen entstehen, die unter Umstiinden 
recht bestiindig sind. Diese Additionsverbindungen fiihren einerseits 
zu einer Lockerung der Bindung der Gruppe X, die substituiert 
werden 8011, und andererseits entsprechen die Additionsprodukte kon- 
stitutioncll den bei Ersatzreaktionen schon besprochenen Verbindungen, 
so da13 sich der  weitere Verlauf der Substitutionsreaktionen (nach Bil- 
dung der Additionsverbindungen) dem allgemeinen Reaktionsschema 
der Ersatzreaktionen anpaat. 

Zunachst mogen einige Beispiele angefiihrt werden, i n  denen Ad- 
ditionsverbiodungen als Zwischenprodukte von Substitutionsreaktionen 
isoliert werden konnten. 

Aus den beiden stereoisomeren I s o r  h o d  a n  a t  0- nq u 0- d i a  t h  y 1 e n - 
d i a m i n - R e i h e n ,  [ir: Co en , ]X~,  erhiilt man niit Silbersalzen gut 

krystallisierende und recht bestaodige Silbersalze : r g i y :  ~o en,] ~ a ,  
die erst beim Xochen Rhodansilber ausscheiden. 

Iran8 - C h l o r o - i s o r h o d a n a t o -  d i i i t h y l e n d i a m i n - k o h a l t -  

n i t  rat: [“‘i Co en, NOS, gibt das Silbernitrat-Additionsprodukt, 

SCN Co en,] (NO&, das man in  kaltem Wasser aufliisen und mit 

Salpeterslure wieder ausfiillen kann. Erhitzt man es in Losung, so 
fillt  Chlorsilber nus. Behandelt man [Ch Co enz]Cl mit Silbernitrat, 

so entsteht die Additionsverbindung: [Ag Cis C ~ e n ~ ] ~ ~ ~ ,  die beim 

Erhitzen mit Wasser Chlorsilber’ abscheidet. Es bilden sich somit bei 
diesen Subatitntionsreaktionen zuerst Additionsverbindungen, aus  denen 
das  koordinativ gebundene Chlorsilber uod Rhodansilber nachtriiglich 
abgespalten wird. Auch in den Ffllen, wo die Isolierung von Addi- 

1 
[Ag CI 
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tionsverbindungen nicht m6glich ist, darf jedenfalls ihre intermedigre 
Bildung angenommen werden. 

Interessant ist es, dal3 unter Umstanden, je nsch den Versucbs- 
bedingungen, verscbiedene der koordinativ geketteten Griippen a u s  
dem Molekulverband austreten konnen. Behandelt man z. B. 
[gaN CO en2 (NOa)i -mit  Natriumnitrit, wobei als intermediares Pro- 1 
dukt  jedenfalls [E:f Co en,] (NOa)3 entsteht, so wird in kon- 

zentrierter Losung Ammoniak ausgeschieden und [& co em] NO* 

gebildet, wahrend in verdunnter Liisung Natriumchlorid ausgeschieden 

02N Co enl ( N O Z ) ~  entsteht. Ganz abnliche Reaktions- wird und [H3N 

unterscbiede zeigt auch Silbernitrit. 
Hinzugefugt sei noch, daD auch bei diesen Substitutionsreaktionen, 

die j a  uach unseren Entwicklungen n u r  spezielle Falle von Ersatr- 
reaktionen sind, der Bindungsort der eintretenden Gruppe vom Binde- 
or t  der austretenden unabhangig ist. In der Tat konstatiert man ex- 
perimentell die verschiedensten Verbaltnisse. So erhalt man z. U. aus  
1.6-~ichloro-dilthylendiamin-kobaltchlorid m i t  K a l i u m -  

r h o d a n a t - c w  und ---trans- C b 1 o r o - i s o r h o  d an a t  o - d i I  t h y I e n  - 
1 d i a m i n - k o b a l t s a l z ;  ebenso entsteht mit Natriumnitrit ---cis- und 3 

'4--trans- C h 1 o 1-0 - n i t r o  - d i 1 t h J l e  n d i a m i n  - k o b a1 t s a 1 z. Aus cis- 3 
C h lo  Po-am m i n - d i a t  h y l e u  d i a m i n  - k o b a1 t n i t r i t  entsteht neben 
vie1 cis- N i t r o - a m  m i n  v e r  b i  n d u n g relativ wenig des trans-Isomeren 
usw. Die Erscbeinungen entsprechen somit auch in dieser Beziehung 
vollstandig den bei den anderen Ersatzreaktionen beobachteten. 

Zusammenfassend kijnnen wir den Vorgang bei den Substitutions- 
reaktionen i n  drei Phasen zerlegen. a) Bildung von Additionsverbin- 
dungen, die eine Lockerung der spater austretenden Gruppe ver- 
mitteln. b) Anziehung von aul3erhalb der ersten Sphare befindlichen 
Gruppen durch das  Zentrumatom und Eintritt dieser Gruppen i n  die 
erste Sphare. c) Austritt einer i n  der ersten Sphare koordinativ ge- 
ketteten Gruppe. 

Nacbdem im Vorgehenden eine luckenlose experimentelle Grund- 
lage fiir die Erkliirung der bei Umsetiungen von anorganischen Raum- 
isomeren sich sbspieleuden Vorgtlnge und der damit verbundenen Kon- 
figurationsanderungen gewonnen worden ist, erscheint es nabeliegend, 
die entwickelten Vorstellungen auf die Ersatzreaktionen von orga- 

1 

1 .  2 
3 3 



nischen verbindungen zu uhertragen. 'Daa eine solche Ubertraguug 
berechtigt ist, ergiltt sich sclion darnus, da13 viele der bei organischen 
Verbindung n in Betracht kommenden Resktionen den bei den an: 
orgRuischen Verbindungen brtrachteten vollkommen entsprechen. So 
etimmt z. 6. die Eirilagrrurigsreaktion von Ammoniak bei anorganischen 
und organiscben Verbindungen vol~kommen iiberein : 

[g: c o  ens] CI + N H ~  = "[,,a; c o  en3 1 CI, 

CI.CRa +NHs = Cl[HaN.CRa]. 

Ferner ist der Uniaatz eines Alkohols mit eioer Halogenwasser- 
stotfsiiure, der in  folgende Einzelatadien zu zerlegen ist: 

R a C . O H + I I X =  [RtCOHgIX, 
[RaCOH,]X=RsC.X+H20, 

dem Uberpang eines Hydroxosalzes iiber das Aquosalz in die Yerbin- 
dung mit nicht dissoziierendem Halogenatom an die Seite zu stellen: 

X2 [(ITaN)s CO OH] + HX = Xs (HaN)s COO&] X, 
Xs [(HsN)s CO OHs] X = Xs (&N)s COX + HgO. 

' DaS sich such die ge-aobnlichen Substitutionsreaktionen bei an- 
organischen und organischen Verbindungen in iibereinstimmender Weisb 
abspirlen, dart oboe weiteres angenommen werden. 

Daraus ist zu scblieflen, daO auch bei den Urnsetzongen der or- 
panischen Verbindungen der rSumliche Ort, an den sich der eintretende 
Sribstituent begibt, nur nbhiingig sein wird von der Richtung, nach der 
das  Zentruniatom, der Kohlenstoff, seine anziehende Wirkung aoaiibt, 
nirht nber voti der Strllung der substituierten Gruppe. Betrachten wir 
nun einen Fall, in dern eine Hydroxylgruppe zu einem asymmetrischen 

Kohlenstoffatorn getArt, z. B. A C so werden die vier Fliicheo B OH' 
des die Lagerung der vier Gruppen uni das  Kohlenstoflatom dar- 
stellenden Trtraeders A B D, A B OH, A D  O H  und B 1) OH sein. Macht 
sich die anziehende Wirkung des zrntralen Kohlenstoffatoms auf 
eine ari13crbalb des l'etraeders befiodliche Gruppe i n  der Richtung 
einer der drei letzten Fliichen geltend, so wird die entstehende neue 
Verbindung, z. B. die Halogenverbindung bei der Einwirkung YOU 

Hal~tgeowasserstoff, kontigurativ drm Alkohol entsprechen, YOU dem 
ausgigangen wurde. Wirkt  die Anziehung aber in  der Richtung der  
Flache A B D ,  so wird das optische Spiegelbild d a m  enhtehen. D a  
sich nun in den optischen Antipoden des Alkohols die Affinitiitswir- 
kungen des Kohlenstoffatoms entsprechen rniissen, so muB aus dem 
d-Alkohol das 1 Hulogenid und aus dern 2-Alkohol das &Halogenid 
entstehen. Ersetzen wir das Halogen wieder durch Hydroxyl, z. R .  
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durch Einwirkung eines Metallhydroxyds, Me OII, so wird sich inter- 

mediar eine Additionsverbindung [" C = c1 Me ] O H  bilden. Die Richtung 

der anziehenden Kraft des Zentrumkohlenstoffatoms auf das  Hydroxyl 
wird nun verschieden sein kiinnen, je nach der Natur des Metalls, 
welches an das Hslogeoatom getreteu ist, weil die Affinitiit, welche 
das  Metall vom Halogen beansprucht, von seiner Natrir abhangig sein 
wird. Betrachten wir our  den Fall, in den1 unter diesem MnfluD !ie 
Anziehungsrichtung des zentralen Kohlenstoffatoms vorwviegend nach 
einer der FlLchen ABH1, A D H l  oder B D H l  (HI sol1 Halogen bedeuten) 
ausgepriigt ist, so wird aus dem I-Hnlogenid der  I-Alkohol und aus 
dem d-Halogenid der d-Alkohol entstehen. 

Fassen wir den Gesamteffekt der eriirterten Substitutionsreaktioneu 
zusammen, so ergibt sich, dafl durch diese Reaktionen eine Umwaod- 
lung des d-Alliohols in I-Alkohol und des I-Alkohols i n  d-Alkobol 
erfolgt sein wird. Das Itesultat wird also eine Wnldensche  Umkehruog 
sein. Der  Vorgang der Waldenschei i  Umkehrung findet somit auf 
Grund unserer Vorstellung eine einfnche und sachgemiiae Erklarung. 

Ich verzichte hier darauf, die neue Vorstellung auf die eiozelnen 
Falle, i n  denen die Waldeneche  Umkehrung beobachtet sorden  ist, 
anzuwenden, und ebenso auf die Entwicklung der Gesichtspunkte, die 
sich fur die Erkliirung anderer Umlagerungserscheinungell ergebec. 
Die Publikation des sehr ausgedehnten experimentellen Materials, mit 
dessen Zusammenstellung ich beschaftigt bin, wird Gelegenheit drzu 
bieten. 

Wenige Tage nach Einsendung der vurliegenden 
Abhandlung an die Rednktion der *Berichtea erhielt ich von Hm. 
Prof. E. F i s c h e r  die Abschrift einer vou ihm der Redaktiou der 
iAnnalenc zugestellten Abhandlung. Prof. E. P i s c h  e r  kommt i n  dieser 
Abhandlung zu Ansichten uber die Substitutionsvorgange und zrr 
Vorstellungen uber den Verlauf der Wald  enschen Umkehrungen, mit 
denen die oben entwiclielten in vielen Teilen iibereinstimmen. Diese 
Ubereinstimmung wird jedenfalls wesentlich dazu beitragen, einer 
freieren AufEassung der Affinitatsbetatigung der Elementaratome Bahn 
zu brechen. 

N a c h s c h r i f t .  

Z u r i c h ,  Universit3tslaboratorium, Miirz 1911. 


