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118. A. Werner: Uber den riumlichen Stellungswechsel
bei Umsetzungen von raumisomeren Verbindungen.

(Eingegangen am 13. Marz 1911.)

Gelegentlich einer gréfleren Untersuchung tber die Konfigurations-
formeln von sterecisomeren Kobaltiaken zeigte es sich, daB bei
Substitutionsreaktionen, ferner beim Eintritt von Ammoniak, Wasser
usw. in komplexe Radikale, wobei direkt an das Metall gekettete Siure-
reste ionogene Fuuktion erhalten, und endlich auch beim Austritt von
Wasser, Ammoniak usw. aus komplexen Radikalen, wobei ionogen
gebundene Siurereste in direkte Bindung zum Metallatom treten, recht
hiutig Konfigurationsindegungen in dem Sinpe eintreten, daB die neu
in das komplexe Radikal eintretenden Gruppen nicht die réamlichen
Stellungen der ausgetretenen Gruppen einnehmen.

Zur volistindiger Klarlegung dieser auffilligen Erscheinungen
mullte ein groBes experimentelles Material gesammelt werden, so daB
wir nun iiber zwanzig Paare stereoisomerer Kobaltiakreihen der all-
gemeinen Formel: [A; Co ens]X. verfiigen, an denen die Umsetzungen
studiert worden sind. Wir haben die Reihen mit dem gemeinschaft-
lichen Rest: [Co ens], darum gewihlt, weil, infolge der Bestindigkeit
der Bindung der beiden Athylendiaminmolekiile an Kobalt, die
Reaktionsverhiltnisse der Verbindungen viel einfacher sind.

Um die in Betracht kommenden Reaktionen zu charakterisieren,
moge im folgenden jeder Reaktionstypus durch zwei Formulierungen
veranschaulicht werden.

a) Substitutionsreaktionen.

[§ Co 'en,]x +9RY = I} Co eu:]Y + 9RX,

[H; § Co em-|x, +3RY = [H3 g Co 802] Y. 4+ 3RX.

b) Einlagerungsreaktionen.

L% Co em]X + NH; = [H;gl( Co eng:l X,

_})% Co eng] X+ H,0 — [H’g Co en,] X;.

¢) Verdringungsreaktionen.
83 Co ens | X = [§ Co ena | X 4 N1,

H’?( Co eng’] Xy = B(( Co ena] X + H, 0.
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Zuar Illustration der raumlichen Stellungsinderungen bei diesen
chemischen Umsiitzen mdgen folgende Beispiele dienen. Vorausgeschickt
werde aber noch, daB unter 1.2- oder cis-Formen diejenigen Isomeren
zu verstehen sind, in denen sich die beiden Gruppen A von [A; Co ens]X.
in Kantenstellung der oktaedrischen Anordnung befinden und unter
1.6- oder trans-Formen die Isowmeren, in denen die beiden- Gruppen A
in Diagonalstellung der oktaedrischen Anordnung stehen.

a) Substitutionsreaktionen.

1. Lift man konzentriertes willriges Ammoniak auf 1.6-Chloro-
isorhodanato-didthylendiamin-kobaltisalze einwirken, so er-
hilt man Salze der 1.2-Hydroxo-isorhodanato-didthylen-
diamin-kobaltireihe, die in Form von Aquosalzen isoliert werden
koénnen:

66 201 €0 enn | X 4o NH,0H = [ {33 G Co ene | X 4 NHLC,
: :
[}23 Sl(il(‘l) Co ena} X 4+ HX = [83 %C§ Co eng] Xa.

2. Lost man cis-Chloro-bromo-didthylendiamin-kobalti-
bromid in warmer Bromwasserstoffsiure aunl, so bildet sich quantitativ
1.6-Dibromo-didthylendiamin-kobaltibromid:

[Eég 1(;!1. Co en{] Br + HBr — {Eég g: Co ellz] Br+ HCL

3. Behandelt man 1.2-Chloro-ammin-didthylendiamin-
kobaltinitrit mit Natriumnitrit in verdiinnter Losung, so entsteht
neben 1.2-Nitro-ammin-didthylendiamin-kobaltinitrit ziemlich viel 1.6-
Nitro-ammin-didthylendiamin-kobaltinitrit:

[8; 3 €0 0z [(NOw)s + NaNO, =[§8 BN o ens:](NOg)g+ NaCl.

b) Linlagerungsreaktionen.

1. Wirkt konzentriertes wiBriges Ammoniak auf 1.6-Dichloro-
oder 1.6-Dibromo-didthylendiamin-kobaltisalze ein, so ent-
stehen nahezu guantitativ 1.2-Chloro-ammin- und 1.2-Bromo-
ammin-didthylendiamin-kobaltisalze:

(1)l Co eny |Cl4- NH:; = (1) H: N Co eny {Cly,
(6) Cl 2 «l [

[28 g? Co ena] Br + NH; = !—8% g;l\ (.J‘O e""] Brs.



-2.. Lost man 1.6-Dichloro-didthylendiamin-kobaltichlorid
in Wasser, so bildet sich 1.2-Chloro-aquo-diithylendiamin-ko-
baltichlorid:

(091G an 014 1,0 — [0 G ] 1.

¢) Verdringungsreaktionen.

1. Erwirmt ms:t_n 1.2-Chloro-ammin-didthylendiamin-ko-
baltinitrit in konzentrierter walBriger Losung. so entstebt 1.6-
Chloro-nitro-didthylendiamin-kobaltinitrit:

(1) ¢l Cowens | (NOs)y —> (1) Clg, en; | NO; + NH;i.
(2) H:N (6) O;N

2. Bewabrt man 1.6-Diaquo-didthylendiamin-kobalt-
chlorid auf, so farbt es sich mit der Zeit dunkler und geht zum
SchluB in 1.2-Dichloro- didthylendiamin-kobaltchlorid iber:

[Eg g:g Co enz] Cls = 2H,0 + [8; 8% Co em] Cl.

Reaktionen, bei denen solche Umlagerungen eintreten, konnten
noch viele aufgezihlt werden; da dadurch aber fiir unsere Entwick-
lungen nichts Neues gewonnen wiirde, so verzichte ich darauf. ~

Die im Vorhergehenden beschriebenen Umlagerungsvorginge
konnten nun vom Gesichtspunkte aus betrachtet werden, da8 sie
darum erfolgen, weil durch die Umlagerung die stabileren Formen der
Stereoisomeren entstehen. Eine solche Auffassung kdonte uns, wenn
sie richtig wire, iiber die Richtung der Umlagerungstendenz orientieren,
wiirde aber iiber die Art und Weise, wie die Umlagerung erfolgt,
nichts aussagen. Es ist jedoch zu bemerken, daB die Tatsachen der
Annahme, daB diese Umlagerungsvorginge zu den stabileren Isomeren
filhrep, widersprechen. Die betreffenden Reaktioven fibren nédmlich
ebenso hiiufig aus der cis- in die trans-Reihe, wie umgekehrt. Ferner
ist hervorzubeben, daB unter Umstinden die Umlagerungen derart
sind, daB sich Paare von Stereoisomeren gewissermafen entgegen-
gesetzt verhalten. So entstebt z. B. aus der 1.6-Dichloro-didthylen-
diaminreihe mit Kalilauge (1:10) fast quantitativ 1.2-Hydroxo-
aquo-didthylendiamin-kobaltisalz, wihrend aus der stereoisomeren 1.2-
Dichloro-didthylendiaminreihe mit konzentriertem Ammoniak fast
quantitativ die 1.6-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobaltireihe erhalten
wird, In anderen Fillen erfolgt die Umwandlung ganz nach einer
Richtung. So entsteht z. B. sowohl aus 1.2- als auch 1.6-Isorhodanato-
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ammin-diithylendiamin-kobaltisalzen beim Erwiirmen mit Rhodankalium
ausschiieBlich 1.6-Diisorhodanato-diathylendiamin-kobaltisalz:

Eflig SCN 00 enﬁ] SCN) -,
+ KSCN [(1_) SCN 4, en?} SON . NI
[£3) EaN Co em | sON) - - (6) SCN
2) SCN 3 )

In wieder anderen Fillen fiihren die Reaktionen bei beiden
Sterevisomeren zu einem Gemisch der stereoisomeren Reaktions-
produkte. So bilden sich z. B. aus 1.2- und 1.6-Chloro-isorhodanato-
didthylendiaminsalz mit flissigem Ammoniak die stereoisomeren 1.2-
und 1.6-Isorhodanato-ammin-didthylendiamin-kobaltisalze in etwa
gleichem Verhiltnis:

[(1) Cl o Cl —— > [(1) HN al
(2) SCN 0 eﬂzjl Ny (2) SCN (Y em] 2
\//"r

1y o s THN
(6) SCN CO eus] Cl S [béN Co en;] Cl, .

Aus diesen und anderen Zhnlichen experimeotelien Ergebnissen
folgt, daf} die sterischen Umformungen bei diesen Reaktionen von der
groBeren oder geringeren Stabilitit der Endprodukte, wenn iiberbaupt,
jedenfalls nur in beschrinktem MaBe abbingig sind.

Wir wenden uns nun der Frage zu, in welcher Weise diese
riumlicher Umlagerungen zustande kommen. DaB wir mit der Vor-
stellung, die gewdhnlich zur Erkliruog von Substitutionsreaktionen
gebraucht wird, nicht auskommen, 1st ohne weiteres klar.

Nach dieser Vorstellung erfolgt die Substitution in der Weise,
dal die Gruppe, welche substituiert wird, durch das die Substitutions-
reaktion vermittelnde Reagens zuerst aus dem Molekiilverband heraus-
gelost wird und die substituierende Gruppe dann in die entstandene
Liicke eiotritt. Es sollte der Substituént somit an denjenigen rdum-
lichen Ort treten, den die substituierte Gruppe besetzt hatte, was im
Widerspruch mit den oben dargelegten Reaktionsverhiltnissen steht.
‘Wir miissen somit nach einer anderen Vorstellung suchen, und diese
ergibt sich auf Grund von Beobachtungen der folgenden Art, die einen
ganz neuen Eipblick in den tatsichlichen Verlauf der Ersatzreaktionen
gewiahren.

Es ist eine bekanute Erscheinung, daB die verschiedenen Salze
der Hexammiu-chromireihe, [Cr(NH;)s]Xs, einen eigentiimlichen
Usnterschred in ihrem Verbalten zeigen. Wiahrend nimlich das
Nitrat und das Sulfat der Reihe vollkommen bestindig sind und sich
auch beim Aufbewabren nicht veridndern, ist das Chlorid nur recht



8717

schwierig zu erbalten, weil es sehr leicht ein Molekiil Ammoniak ab-
gibt und in Chloro-pentammin-chromechlorid tibergeht, welcher
Vorgang sich auch beim Aufbewahren des Salzes fortsetzt:

[Cr(NH;)]Cls —> [ ]cx + NH,.

Cl
Cr(NHz)s
Ahvliche Unterschiede finden sich bei Aquosalzen. Das Aquo-
pentammin-kobaltsulfat ist z. B. vollkommen bestindig, wihrend
das Chlorid beim Aufbewahren schon nach kurzer Zeit in Chloro-
pentammin-kobaltichlerid ibergegangen ist:

[Co 8&;’)5] Cly - > [Co &HOJ Cls + H,0.

Ein ahnpliches verschiedenes Verhalten haben wir in vielen Fillen
festgestellt, von denen einige Erwihoung finden mogen.

1. Von den Chloro-ammin-didthylendiamin-kobaltisalzen,

I(-)IlgN Co eng] X3, zeichnen sich z. B. das Nitrit und das Rbodanat

dadurch aus, daBl sie in konzentrierter waBriger Ldsung schon bei
schwachem Erwirmen Ammoniak abgeben, wihrend die anderen Salze
auch beim Sieden kein Ammoniak verlieren.
. i _ . . (OHa)a
2. Diaquo-tetrammin-kobaltisulfat, [(JO(NHa)‘ (80.)s,
kann unbeschrinkt aufbewahrt werden, wihrend das Bromid und

das Chlorid schon nach kurzer Zeit vollstindig in [H?(; CO(NHS)A] Bry
und l_—Ha((:)l Co(N Hs)c] Cl; tibergegangen sind.

Auch Umwandlungserscheinungen der folgenden Art haben wir
beobachtet. Von den Salzen der trans-Dichlororeihe: [ClsCo(NHs)]X
zeichnet sich das Rbodanat dadurch aus, daB es beim Aufbewahren
seine griine Farbe verliert und briunlich mififarbig wird. Das Ver-
soderungsprodukt ist dadurch eotstanden, dafl der Rhodanrest in
direkte Bindung zum Kobalt getreten ist:

[ClaCo ena]SCN -~ —> [ch Co enz] cl.

Zum SchluB seien noch Reaktionen erwihnt, die das ver-
schiedene Verbalten von direkt an das Metall geketteten Saureresten
illustrieren. Wiahrend Chloro-isorhodanato-didthylendiamin-
salze, mit flissigem Ammoniak behandelt, quantitativ in Isorboda-
nato-ammio-didthylendiamin-salze iibergehen und Nitratoe-
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pitro-didthylendiamin-salze. bei der gleichen Behandlung quanti-
tativ Nitro-ammin-didithylendiamin-salze liefern:

[sc?\; Co en,] Cl + NH, — [gég Co ena] Cl,

[8ZN Co em] NO; + NH; = [HsN Co enn] (NOs)s ,

werden Diisorhodanato- und Dinitro-didthylendiamin-kobalt-
salze von flissigem Ammoniak picht verindert. Abnliche Unter-
schiede im Verbalten gegeniiber Ammoniak und Wasser sind.auBer-
ordentlich hiufig und fir die einzelnen Verbindungsgruppen charakte-
ristisch.

Die an den betrachteten Beispielen hervorgehobenen Erscheinungen
filhren zu folgenden wichtigen Schliissen:

1. .Das Zentrumatom der komplexen Radikale iibt auf auBlerhalb
der ersten Sphire befindliche Gruppen eine anziehende Wirkung aus,
welche diese Gruppen in die erste Sphire einzubeziehen strebt.

2. Die GroBe dieser Anziehung ist von der Natur der Gruppen
abhingig. Damit steht in Ubereinstimmung, daB sie bei denjenigen
Gruppen am auffilligsten in Erscheinung tritt, deren direkte Bindung
mit dem Zentrumatom sich als besonders stabil erweist, so z. B. bei
den Halogenen, der Nitro- und der Rhodangruppe.

3. Da sich die anziebende Kraft des Zentrumatoms auf auBen-
stehende Gruppen npach einer bestimmten Raumrichtung betitigen
wird, so muB dadurch der Platz in der ersten Sphire bestimmt
werden; den die eintretende Gruppe besetzen wird.

4. Der Eintritt einer. neuen Gruppe in die erste Sphire einer
koordinativ gesittigten Verbindung kann uur erfolgen, wenn irgend
eine andere Gruppe aus dieser Sphire austritt. NaturgemiaB wird
diejenige Gruppe binausgeschoben, die am schwiichsten gebunden ist,
und zwar unabhidngig voo der Stellung, die sie in bezug auf die ein-
tretende Gruppe einnimmt.

Aus den soeben abgeleiteten Schliissen ergibt sich somit, daB bei
diesen Ersatzreaktionen die Stellung der neu eivtretenden Gruppe ir
bezug aut die anderen Komponenten des Molekiilverbandes von der
Stellung des ausgetretenen, Radikals uvnabhiogig ist. Damit erklirt
sich der riumliche Stellungswechsel bei den Umséitzen von Stereo-
isomeren in einfacher Weise.

" Es liegt auf der Hand, dall bei Reaktionen, bei denen sich die
avziebende Wirkung des Zentrumatoms nach verschiedenen, fiir das
Zustandekommen bestimmter Konfigurationen nicht dquivalenten Raum-
richtungen betitigt, Gemische der Raumisomeren auftreten miissen,
wie dies bdufig der Fall ist.
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Den Vorgang, der sich bei Ersatzreaktionen abspielt, konnen wir
somit allgemein dahin zusammenfassen, daB eine auBerbalb der ersten
Sphire befindliche Gruppe, die picht notwendigerweise schon zum
Moiekiil gehéren mufl, infolge der Affinititswirkung des Zentrumatoms
in die erste Sphire des Molekiils eintritt, wodurch eine andere Gruppe
gezwungen wird, aus dieser Sphire auszutreten. Die riumlichen
Stellungen der ein- und austretenden Gruppen sind von einander un-
abhingig. _

Ein peues Moment tritt in unsere Betrachbtungen ein, wenn wir
Substitutionsreaktionen betracbten, die nach dem Schema:

AX+BY=AY+ BX

verlaufen. Es JaBt sich fir diese Falle experimentell zeigen, da8
intermediar Additionsverbindungen entstehen, die unter Umstinden
recht bestindig sind. Diese Additionsverbindungen fiihren einerseits
zu einer Lockerung der Bindung der Gruppe X, die substituiert
werden soll, und andererseits entsprechen die Additionsprodukte kon-
stitutionell den bei Ersatzreaktionen schon besprochenen Verbindungen,
50 daB sich der weitere Verlauf der Substitutionsreaktionen (nach Bil-
dung der Additionsverbindungen) dem aligemeinen Reaktionsschema
der Ersatzreaktionen anpaBt.

Zunichst mogen einige Beispiele angefiihrt werden, in deven Ad-
ditionsverbindungen als Zwischenprodukte voe Substitutionsreaktionen
isoliert werden konnten.

Aus den beiden stereoisomeren Isorhodanato-aquo-didthylen-
diamin-Reihen, [:%Cg Co en,] X, erbdlt man mit Silbersalzen gut
3

krystallisierende und recht bestindige Silbersalze: [Ag%?g Co ena] X,

die erst beim Kochen Rhodansilber ausscheiden.
trans - Chloro-isorhodanato-didthylendiamin-kobalt-

nitrat: [chl Co em] NOs, gibt das Silbernitrat-Additiousprodukt,
SCN ] '

AgCl Co enyJ(NOa)z, das man in kaltem Wasser auflésen und mit

Salpetersdure wieder ausfillen kann. Erhitzt man es in Losung, 80
fillt” Chlorsilber aus.” Behandelt man [Cl:Coen;JCl mit Silbernitrat,

s0 entstebt die Additionsverbindung: [AgClaCoeﬁajglO‘, die beim

Erbitzen mit Wasser Chlorsilber abscheidet. Es bilden sich somit bei
diesen Substitutionsreaktionen zuerst Additionsverbindungen, aus denen
das koordinativ gebundene Chlorsilber uad Rhodansilber nachtriglich
‘abgespalten wird. Auch in den Filien, wo die Isolierung von Addi-
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tionsverbindungen nicht moglich ist, darf jedenfalls ihre intermedidre
Bildung angenommen werden.

Interessant ist es, daB unter Umstinden, je nach den Versuchs-
bedingungen, verschiedene der koordinativ geketteten Gruppen aus

dem Molekiilverband austreten konnen. Bebandelt man z. B.

(I:Il;,N Co em] (NO;): mit Natriumnitrit, wobei als intermedidres Pro-

dukt jedenfalls g:gl Co eng:\(NOz)a entsteht, so wird in kon-

zentrierter Losung Ammoniak ausgeschieden uund [8£N Co ena] NO,

gebildet, wihrend in verdiunnter Losung Natriumchlorid ausgeschieden

wird und l:g:l; Co en,:!(NOz)a entsteht. Ganz #hnliche Reaktious-

unterschiede zeigt auch Silbernitrit.

Hinzugeliigt sei noch, daB auch bei diesen Substitutionsreaktionen,
die ja uach unseren Entwicklungen nur spezielle Fille von Ersatz-
reaktionen sind, der Bindungsort der eintretenden Gruppe vom Binde-
ort der austretenden unabhingig ist. In der Tat konstatiert man ex-
perimentell die verschiedensten Verhéltnisse. So erhilt man z. B. aus
1.6-Dichloro-didthylendiamin-kobaltchlorid mit Kalium-

rhodanat ; -cis- und ~§—-trans-Cbloro-isorhodanato -didthylen-
diamin-kobaltsalz; ebenso entsteht mit Natriumnitrit —1~~cis- und

3
;--trans-Chloro-nitro-di:‘ithylendiamin-kobaltsalz. Aus cis-

Chloro-ammin-didthylendiamin-kobaltnitrit entsteht neben
viel cis-Nitro-amminverbindung relativ wenig des trans-Isomeren
usw. Die Erscheinungen entsprechen somit auch in dieser Beziehung
vollstindig den bei den anderen Ersatzreaktionen beobachteten.

Zusammenfassend kénnen wir den Vorgang bei den Substitutions-
reaktionen in drei Phasen zerlegen. a) Bildung von Additionsverbin-
dungen, die eine Lockerung der spiter austretenden Gruppe ver-
mitteln. b) Anziehung voun auBerhalb der ersten Sphire befindlichen
Gruppen durch das Zentrumatom und Eintritt dieser Gruppen in die
erste Sphire. c¢) Austritt einer in der ersten Sphire koordinativ ge-
ketteten Gruppe.

Nachdem im Vorgehenden eine liickenlose experimentelle Grund-
lage fiir die Erklirung der bei Umsetzungen von anorganischen Raum-
isomeren sich abspielenden Vorglinge und der damit verbundenen Kon-
figurationsinderungen gewonnen worden ist, erscheint es naheliegend,
die entwickelten Vorstellungen auf die Ersatzreaktionen von “orga-
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nischen Verbindungen zu tibertragen. DaBl eine solche ﬁbertraguug
berechtigt ist, ergibt sich schon daraus, dafl viele der bei organischen
Verbiodung'n in Betracht kommenden Reaktionen den bei den an:
organischen Verbindungen betrachteten vollkommen entsprechen. Sa
stimmt z. B. die Einlagerungsreaktion von Ammoniak bei anorganischen
und organischen Verbindungen vollkommen iiberein:

[cx Co en,] Cl + NH, = C'["*é“l Co en,] al,

Cl.CR; + NH; = CI[H;N.CR;].

Ferner ist der Umsatz eines Alkohols mit einer Halogenwasser-
stolfsiure, der in folgende Einzelstadien zu zerlegen ist:
R;C.OH + HX = [R: COH.] X,
[RsCOH:]X =R3;C.X + H; O,
dem Ubergang eines Hydroxosalzes iiber das Aquosalz in die Verbin-
dung mit picbt dissoziierendem Halogenatom ap die Seite zu stellen:
X, [(H;N); CoOH} + HX = X, (H:N); CoOH,] X,
X, [(II;N):. CoOH: ] X=X, (H:N)s CoX + H,0.
" DaB sich auch die ge“ohnllcben Substitutionsreaktionen bei an-
organischen und organischen Verbindungen io tibereinstimmender Weise
abspielen, darf ohue weiteres angenommen werden.

Daraus ist zu schliefien, dall auch bei den Umsetzungen der or-
ganischen Verbindungen der riumliche Ort, an den sich der eintretende
Substituent begibt, nur abhingig sein wird von der Richtung, nach der
das Zentrumatom, der Koblenstoff, seine anziehende Wirkung ausiibt,
picht aber voun der Stellung der substituierten Gruppe. Betrachten wir
nun einen Fall, in dem eine Hydroxylgruppe zu einem asymmetrischen
Koblenstoffatom gehdrt, z. B. gCgH, so werden die vier Flichen
des die Lagerung der vier Gruppen um das Koblenstoffatom dar-
stellenden Tetraeders ABD, ABOH, ADOH und BDOH sein. Macht
sich die anziehende Wirkung des zentralen Kobhlenstoffatoms aut
eine auBlerbalb des Tetraeders befindliche Gruppe in der Richtung
einer der drei letzten Flichen geltend, g0 wird die entstehende neue
Verbindung, z. B. die Halogenverbindung bei der Einwirkung von
Halogenwasserstoff, konfigurativ dem Alkohol entsprechen, von dem
ausgegangen wurde. Wirkt die Anziehung aber in der Richtung der
Flache ABD, so wird das optische Spiegelbild dazu entsiehen. Da
sich nun in den optischen Antipoden des Alkohols die Affinitatswir-
kungen des Koblenstoffatoms entsprechen miissen, so mufl aus dem
d-Alkohol das ! Halogenid und aus dem I-Alkohol das d-Halogenid
entstehen. Ersetzen wir das Halogen wieder durch Hydroxyl, z. B.
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durch Einwirkung eines Metallhydroxyds, MeOH, so wird sich inter-
mediar eine Additionsverbindung [g cd Me} OH bilden. Die Richtung

der anziehenden Kraft des Zentrumkohleustoffatoms auf das Hydroxyl
wird nun verschieden sein k&nnen, je nach der Natur des Metalls,
welches an das Halogenatom getreten ist, weil die Affinitit, welche
das Metall vom Halogen beaunsprucht, von seiner Natur abhéngig sein
wird. Betrachten wir nur den Fall, in dem unter diesem Einflu} die
Anziehungsrichtung des zentralen Kohlenstoffatoms vorwiegend nach
einer der Flichen A BHI, A DHI oder B D HI (HI soll Halogen bedeuten)
ausgepriigt ist, so wird aus dem l-Halogenid der l-Alkohol und aus
dem d-Halogenid der d-Alkohol entstehen. '

Fassen wir den Gesamteffekt der erdrterten Substitutionsreaktionen
zusammen, so ergibt sich, dafl durch diese Reaktionen eine Umwand-
lung des d-Alkohols in l-Alkohol und des [-Alkohols in d-Alkobol
erfolgt sein wird. Das Resultat wird also eine Waldensche Umkehrung
sein. Der Vorgang der Waldenscben Umkehrung findet somit auf
Grund unserer Vorstellung eine einfache und sachgemiBe Erklirung.

Ich verzichte bier darauf, die neue Vorstellung auf die einzelnen
Fille, in denen die Waldensche Umkehrung beobachtet worden ist,
anzuwenden, und ebenso auf die Entwicklung der Gesichtspunkte, die
sich fiir die Erklirung anderer Umlagerungserscheinungen ergeber.
Die Publikation des sehr ausgedehnten experimentellen Materials, mit
dessen Zusammenstellung ich beschiltigt bin, wird Gelegenheit dazu
bieten.

Nachschrift. Wenige Tage nach Einsendung der vorliegenden
Abbhandlung an die Redaktion der »Berichte« erhijelt ich von Hrn.
Prof. E. Fischer die Abschrift eiver von ihm der Redaktion der
»Annalen« zugestellten Abhandlung. Prof. E. Fischer kommt in dieser
Abbandlung zu Ansichten iber die Substitutionsvorginge uud zu
Vorstellungen iiber den Verlauf der Waldenschen Umkebrungen, mit
denen die oben entwickelten in vielen Teilen iibereinstimmen. Diese
I"Ibereinstimmung wird jedenofalls wesentlich dazu beitragen, einer
freieren Auffassung der Affinitiitsbetitigung der Elementaratome Bahn
zu brechen.

" Ziirich, Uuniversititslaboratorium, Marz 1911.



