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286. Oeorg Senter: 
Zur Kenntnis der W a 1 d en schen Umkehrung. 

(Eingcgangen am 8. Juli 1912.) 

Im Heft. 0 der ))Berichtes: ist unter obigem Titel eine kurze 
Mitteilung von B. H o l m b e r g  erschienen, welche die K i n e t i k  d e r  
H y d r ol  y s e a1 k y 1 s u b s t i t u i e r t e r h l  o n o h a1 o g e n - e s s i g  s a u r e  n 
und die Wichtigkeit solcher Uutersuchungen fur die Erklarung der 
Waldenschen  Umkehrung behandelt. D a  ich i n  den letzten Jahren 
au~gedehnte  Uutersuchungen iiber dieses Thema ausgefuhrt habe '), 
will ich mir zur Mitteilung Hrn. H o l m  b e r g s  einige Bemerkungen 
erlauben und die Resultate noch unver6ffentlichter Untersuchungeu 
kurz andeuten. 

Hr. H o l m b e r g  beginnt seine Mitteilung mit folgenden Worten: 
))Die Frage, wie und warum Konfigurationswechsel bei Substitutionen 
an einem aeyrnmetrischen Kohlenstoffatom hiiufig eintritt, nurde  bis 
jetzt ausschliefilich organisch-praparativ in Angriff genornmeo.cc Das 
ist nun nicht ganz richtig. Schon vor drei JahrenP) ist von rnir 
gezeigt worden, daB die Ansichten von W a l d e n  iiber die Hydrolyse 
von alkylsubstituierten ;Monohalogen-essigsauren schwerlich i n  Uber- 
einstimmung mit den Resultaten kinetischer Untersuchungen zu bringeD 
sind. Es ist auch ausdrucklich hervorgehoben worden (S. 1841), daB 
die AufklHrung der W a l d e n  schen Umkehrung ein Hauptzweck der  
spateren, schon zum Teil publizierten, kinetischen Untersuchungen war. 
Die ausfuhrlichere Diskussion ist aber \yerschoben worden, bis die 
Resultate von Untersuchungen niit optisch-aktiven Substanzen, welche 
noch im Gauge sind, vorliegen whrden. Nun ist in allerletzter Zeit eine 
wichtige theoretische Diskussion des Mecbanismus der W a l d  e n  schen 
Umkehrung von B i i l m a n n  -?) erschienen, welche sich zum le i1  auf die 
Resultate meiner k i n e t i s c h e n  Untersuchungen siiitzt. Diese B i i l -  
mannsche  Arbeit ist wohl Hm. H o l m b e r g  bekannt (obwohl von ibm 
nicbt erwahnt), weil sie am 23. April erschienen und die Mitteilung 
H o l m b e r g s  erst am 21. Mai bei den >Berichtens eiogegangen ist. 

Das Wesentliche der H o l m  bergschen  Mitteilung ist n u n  Fol- 
gendes: 

Es ist bckannt, daf3, wcnn das Natriumsalz einer monobromsubstituierteo 
S u r e  von Wasser zersetzt mird, Squivalente Mengcn von Br'-Ton und Siure 
gebildet werden. Hr. H o l m b e r g  hat nun bt-obacbtet, dall in einer wanrigen 
LBsung von I -  m o n o  b r o m  - b e r  n s  t c i n s a u  rem Natriu m das Br-Ion anfangs 

I)  Vergl. SOC. 91, 460 [1907]; 95, 1827 ,L1909]; 97, 346 [1910]; 99, 

a) loc. cit. 95 [1909]. 
95 [1911]. Ph. Ch. 70, 511 [ISlO]. 

3, A. 388, 330 [1912]. 
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viel schneller als die freie Siiure gebildet wird. Die von ihm gegehene In- 
terpretierung dieser Beobachtung ist die, daB m i t  dem Austritt eines Br-Atoms 
ein 8 - L a c t o n  gebildet wird, welches nur Iangsam durch Wasser verseift 
wird. Ee ist aber kein direkter Beweis der Aowesenheit eines Lactons in der 
LBsung erbracht worden, nnd es wird die Meinung ausgesprochen, dsB es 
schwer, wenn nicht unm6glich sein wird, das Lacton zu isolieren. 

Nun habe ich eine Phnliche Bcobachtung im Falle von m o n o -  
L r o m - e s s i g s a u r e m  N a t r i u m  vor anderthalb Jahres  gemacht, und 
inzwischen ist die Untersuchung nach verschiedenen Richtungen hin 
quantitativ weitergefiihrt worden. Die folgenden Zahlen fur doppelt- 
normale und Il10-n. Losungen, welche am 7. Febrnar 1911 erhalten 
worden sind, magen geniigen, die Natur der Resultate zu illustrieren. 

Brom-ess igsaures  Natr ium "/lo.  Temp. 49.8O. 
Zoit in Stunden . . . 0 1 3 7 25 49 72 
ccm "/50-NaOH . . . 0.0 0.25 0.75 2.0 6.1 11.5 16.6 
ccm "/so-AgNO, . . . 0.0 0.30 , 1.15 2.4 7.4 13.9 18.5 

Brom-ess igsaures  N a t r i u m  2-n. Temp. 49.8O. 
Zcit in Stunden . . . 0 0.5 1 2 5 10.5 
ccm '/ao-NaOH . . . 0.0 0.5 1.75 4.9 19.0 45.5 
ccm "Iso-AgNOs . . . 2.2 8.7 14.5 25.9 58.7 98.6 

Der Reaktionsverlauf wird noch klarer, wenn die Messungen 
durch Kurven reprasentiert werden. 

Wie ersichtlicb, sind 
die Verhaltnisse ganz 
ahnlich, wie die ron  
Hrn. H o l m b e r g  fur 
b r o m -  b e r n s t e i n s a u -  
r e s  Natriuni erhaltenen. 
Sie gehen aber viel 
weiter, indem sie zei- 
gen, (1.) daB ein ausge- 
sprochener Unterschied 
in 4er Geschwindigkeit 
der Br'-Ion- und SHure- 
Hildung nur in k o n -  
z e n t r  i e r t  e n L8sungen 
zu konstatieren ist, (2.) 
da13 die Reaktion in 
v e r  d u nn t e r  Losung er- 
ster Ordnung ist, aber 
im ersten Teil der Reak- 
tion mit zunehmeoder 
Konzentration rnehr iind 

Fig. 1. Brom-ess igsaures  N a t r i u m  '/lo-n. 

I Natrontitrierung. 11 Silbertitrierung. 

Fig. 2. B r o m - e s s i g s s u r e s  N a t r i u m  2-n, 

I Natrontitrierung. I1 Silbertitrierung. 
mehr ron der ersten Ordnung abweicht. 
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In  der Deutung dieses Resultats -bin ich zu einer ganz anderen 
Auffassung gelangt, als der von H o l m b e r g  vertretenen. I m  Falle 
von b r o m - e s s i g s a u r e m  Natrium ist anzunehmen, da13 der bfecha- 
nismus der Reaktion durch folgende Gleichungen dargestellt nrird : 

I. CH?Br .COONa + € 1 1 0  = CHa(OH).COOI€ + NaBr .  
CH2Br.COONa + CH2Br.COONa 

CH? (0. CO. CH2Br). COO N s  + HzO 
= CH*(.O .CO .CH*Br)COONa + NaRr. 

= CHa (OH). COOH + CH, Br . COO Na. 

= CHs(O.CO.CHa.OH).COOH + NaBrJ 

In verdunnter Losung verlauft die Reaktion fast ausschliefllich 
nach der ersten Gleichuug I ) ;  mit zunehmender Konzentration kommt 
die Reaktion I1 imrner mehr iu Betracht. Diese Auffassung solcher 
Reaktionen ist schon vor einem Jahr piibliziert worden?). Es kann 
auch die intermediare Bildung von Glykolyl-glykolsaure (nach 
Gleichung 111) stattfinden, SO daB die Sache ziemlich komplizicrt wird. 

Die Griinde, die mich zu diesw Auffassung des Reaktionsmecha- 
nisnius gefuhrt haben, sollen spater im Zusamrnenhang mitgeteilt 
werden, hier sei nur  erwahnt, daIj die bis jetzt gewonneneo Resultate 
deshalb nicht friiher ausfiibrlich veroffentlicht wurden, weil unerwartete 
Schwierigkeiten in der Herstellung der vermuteten Zwischenstufe, der 
Verbindung CHz (0 .CO .CIla Br).COONa, eintraten. Deshalb ist nur 
die Verbindung C H 2 ( 0 .  CO .CH,). COOH, A c e  ty l  - g l  y k 01s a u  r e ,  dar- 
gestellt und die Hydrolyse dieser Saure und ihres Natriumsalzes genau 
untersucht und rnit der direkten beschleunigenden Einwirkung vou 
essigsaurem Natrium auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 
bromessigsaurern Natrium verglichen worden. Die Resultate sind als 
Stutze obiger Auffassung des Reaktionsmechanismus aozusehen. Auf 
Grund der Lacton-Hypothese ist es  nicht leicht zu verstehen, warum 
essigssures Natrium solche Reaktionen beschleunigt. 

TI. 

[ ~ I I .  CHa(O.CO.CHaBr).COONa + Ha0 

1) Dies ist nur als Bruttogleichung anxusehen. Es sind schon Grunde 
f i r  die Annahme gegeben worden, d& iutermediiire Bildang voii Lactonen 
oder niit diesen isonieren Verbindungen stattfindet. 

Diese Auffassung dcr Resktioii enthilt implicite 
das Resultst, daB dns Br’-Ion schneller als die Saure in Freiheit gesetzt wird; 
sonst ware es nicht mhglich, die Entstehung dieser Zwisclienstufe zu konsta- 
tieren. Die Veroffentlichung war nicht eine selbstgndige, sondein nurde o u r  
in1 LauFe ciner Diskiission erwiilint. 

loc. cit. S. 1811. 
2, P. Ch. S. 1911, 153. 
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Noch eine andere Anwendung obiger Auffassung dieser Reak- 
tionen sol1 hier Erwahnung finden. Es ist YOU S c h w a b  in v a n  't 
H o f f s  Lahoratorium die Beobachtung gemacht worden, daB die Hy- 
d r o l y s e  von c h l o r e s s i g s a u r e m  Netrium in verdiinnter Losung 
proportional der Konzentration des Salzes verlauft, aber in  konzen- 
trierter Losung schneller als die Konzentration zunimmt. Ahnliche 
Resultate sind in der. letzten Zeit von H o l m b e r g ' )  und VOD JO- 
ir a n  n s e n  *) gefunden und vom erstgenannten a1s durch katalytische 
Wirkung der Kationen verursacht angesehen -worden - eine aEr- 
klarungu, welche den eigentlichen Kern der Sache nicht beriihrt. 

Eine plausible E r k l  ii ru  n g der in Frage kommenden Beschleu- 
nigung liann nun a d  Grund der oben entwickelten Ansichten bezuglich 
solcher Reaktionen gegeben werden. I n  den von mir untersuchten 
Fallen ist die Entstehung der Doppelverbindung - als bimolekulare 
Reaktion - n u r  in konzentrierter Losung von Wichtigkeit, und  da  
solcbe Verbindungen in waBriger Losung ziemlich schnell gebildet 
und verseift werden, mu13 die Reaktion in konzentrierter Losung ver- 
haltnismaIjig schnelier verlaufen. 

Diese Annahme der Entstehung und Verseifung von Doppelver- 
bindungen in rerhaltnismal3ig konzentrierten Losungen ist bis jetz't 
nur auf die von mir untersuchten eiofachen Substanzen, wie chloressig- 
saures Natrium, mgewendet worden. Wie weit sie fur die Hydrolyse 
von komplizierten Substanzen, wie brombernsteinsaures Natrium, gilt, 
sollen erst weitere Untersuchungen zeigen. Gegen die Annahme, daB 
Lactone sowohl in verdunnten, wie in konzentrierten Losungen ah 
Zwischenstufe bei der Hydrolyse von Alkalisalzen halogensubst,ituierter 
Sauren entstehen, ist nichts einzuwenden j ich habe irn Gegenteil, was 
von Hrn. H o l m b e r g  nicht erwahnt wird, vor drei Jahren auf Grund 
kinetischer Untersuchungen eine ahnliche Auffessung des Reaktions- 
mechanismus vertreten. Es wurde damals angenommen, daB die inter- 
mediaren Verbindungen sich sofort mit Wasser rerbinden unter Rildung 
der betreffenden Sjuren, und seitdem babe ich keinen Grund gehabt, 
diese Meinung zu andern. 

-4uf die mogliche vorubergehende Entstehung von Doppelver- 
bindungen bei den die W a l d e n  sche Umkehrung betrelfenden Reak- 
tionen a u r d e  schon von F. P. F r a n k l a n d 3 )  hiogewiesen. Soweit 
rnir bekannt, ist aber hiermit zum erstenmal der Nachweis fur die 
wirkliche Existenz solcher Zwischenverbindungen erbracht worden. 

I )  Ph. Ch. 79, 147 [1912]. 
:) P. Ch. 5'. 1911, 152; vergl. E. F i s c h e r ,  B. 40, 495 [1907]. 

2, ibid. 79, 621 [1912]. 
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Aus Obigem wird Hr. H o l m b e r g  ersehen, wie weit die Losung 
dieses Phanomens - welche er, nach seiner Mitteilung zu urteilen, 
erst vor ganz kurzer Zeit entdeckt hat - schon fortgeschritten ist. 
Ich bin auf die Strche so genau eingegangen und habe die Daten 
USW. angefuhrt, weil Hr. H o l m b e r g  seine Mitteilunq mit der Bitte 
schliebt, das betreffende Arbeitsfeld moge eioe Zeitlang f k  ibn und 
seine Mitarbeiter reserriert bleiben. Nach obiger Auseinandersetzung 
wird er naturlich das  nicht mehr verlangen konnen. Meinerseits steht 
nichts im Wege, daB.Hr. H o l m  b e r g  die Konsecluenzen der Lacton- 
Hypothese weiter verfolgt. 

Icb hoffr, die bia jetzt gewouneuen Resultate ausfiihrlich bald 
mitteilen zu konnen. 

Diese Arbeit ist zum Teil in Gemeinschaft init Hro. F r i t z  B u l l e  
(jetzt in StraBburg) ausgefuhrt worden. 

L o n d o n  W., Chemical Department St. blarys Hospital Medical 
School. 

286. Ueeare Finzi und Martin Freund: ober die elektro- 
lytische Reduktion dee Narkotina. 

[Mitteil. aub (1 .  Chem. Inst. d. physik. Vereins u. d. Akad. zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegaogen am 10. Juli 1912.) 

Wie JI. P r e u n d  und H. H a m m e l ’ )  gefunden haben, wird N a r -  
k o t i n ,  wenn man es  in schwefelsaurer Losung a n  praparierten Rlei- 
kathoden r e d u z i e r t ,  in ein Gemisch von Verbindungen ubergefuhrt, 
r o n  denen nur  eine in reinem Zustande mit dem Schmp. 126’ er- 
halten werden konnte. Sie hat die Zusammensetzung 

GP H?s N 0 6 ,  

enthHlt keine Hydroxplgruppen und ist gegen Alkali sehr bestandig, 
wahrend Narkotin dadurch, auf Grund der Lactonbindung, Ieicht auf- 
gespalten wird. Die Umwendluog des Narkotins in die neue, urn ein 
Sauerstoffatom Brmere Base diirfte sich detnnach in folgender Weise 
vollziehen : 

1 )  Vergl. Haro ld  H a m m e l ,  Iiiauguraldisser~ation, Erlangen 1910. 




