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Versuchs in groljerer Verdiinnung blieb die Lijsung trotz mehrtagigen Stehens 
klar. Auf Zusatz von Wasser schied sich ein Niederschlag aus, der nach einiger 
Zeit filtrierbar war. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus einer geringen 
Menge 70 -80-proz. Alkohols lag der Schmelzpunkt der derben, flachen 
Krystalle konstant bei 123-125', war jedoch nicht ganz scharf. Ein Gemisch 
dieses Oxims rnit dem alten schmolz bei 112-114~. Die I&lichkeitsver- 
haltnisse der Substanz sind iihnlich wie die des Isomeren. 
0.0490 g Sbst.: 4.2 ccm N (17~. 746 mm). - C14H140,NZS. Gef. N 9.7. Ber. N 9.7. 

0 -Ace t y 1 - N - [p'- t o l u  o 1 - s u 1 f u r y  lj - o - amino  - b e n z a1 d ox i m. 
Man kochte das Oxim vom Schmp. 136O 2 Min. rnit Essigsaure-anhydrjd 

und go13 d a m  in Wasser. Nach mehrstiindigem Stehen schied sich das Acetyl- 
derivat in derben Krystallen aus. Glasglanzende, flache Plattchen aus wenig 
absol. Alkohol oder Ligroin oder einem Gemisch von Benzol und Petrolather. 
Schmp. 101-102.5~. Der Korper ist im allgemeinen weit loslicher als die 
entsprechende ortho-Verbindung ; denn er wird von Benzol und Aceton leicht, 
von Alkohol, Ather und Eisessig ziemlich leicht aufgenommen ; schwer loslich 
ist er in Ligroin. 
0.0940 g Sbst.: 6.95 c c m  N (1g0, 745 mm). - C,,H,,O,N,S. Gef .  N 8 .3 .  Ber. N 8.4. 

I-b-Toluol-sulfuryl]-indazol. 
Diesen Korper erhdt  man, wenn man die eben beschriebene Substanz 

in der gleichen Weise rnit Soda oder Natronlauge behandelt, wie fur das 
ortho-Derivat angegeben wurde. Die Reaktionsprodukte schmolzen nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 103 -104~ und gaben mit einem 
aus Indazol gewonnenen Praparat, das bei 104-1o5O schmolz, keine Schmelz- 
punkts-Erniedrigung. Auch in ihren sonstigen Eigenschaften stimmten 
die Proben iiberein. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

881. Richard Kuhn und Friedrich Elbel: Ober die Aufspaltu~g 
von Ringsystemen. 

[Am d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen a m  6. Juli 1925.) 

Hr. Prof. J. Meisenheimer hatte die Freundlichkeit, uns seine gleich- 
namige Arbeit l) als Manuskript zuzusenden. Wir gestatten uns dazu folgende 
Bemerkungen : 

War der cis - A t h y 1 en  o x y d - a, p - d ic  a r b o n s a u r  e 
i n  T r a u b e n s a u r e  vorauszusehen? Keine der zahlreichen Theorien, welche 
das Wesen der Waldenschen Umkehrung erklaren wollen, lat  voraus- 
sehen, ob in einem bestimmten Fall Konfigurationswechsd eintreten wird 
oder nicht. Fur alle bisherigen Erklarungsversucfie trifft das Urteil 
P. Waldens2)  zu, daI3 sie n i c h t  imstande sind, Tatsachen vorauszusagen. 
Der Ansicht, da13 Umkehr-Erscheinungen rnit besonderer Vorliebe gerade 
bei Bernsteinsaure-Derivaten auftreten, pflichten wir nicht bei. Die 

b e r g a n g vo  n 

l) B. 68, 1491 [Ig25]. 
a) optische ~'mkehr-Erscheinungen, Braunschweig 19x9, S. IIZ ff. 
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Umkehr-Erscheinungen sind zwar von P. Walden in der Bernsteinsaure- 
Reihe entdeckt und bier besonders eingehend untersucht worden. Sie sind 
jedoch seitdem bei so vielen anderen Korperklassen aufgefunden worden, 
daB die Richtigkeit des Satzes immer klarer zu Tage tritt: ,, . . . .dal3 die 
Waldensche Umkehrung ein normaler Vorgang ist und im allgemeinen 
ebenso leicht erfolgen kann wie ihr Gegenteil"s). 

Es ist bisher mit rein chemischen Methoden noch in keinem Fall der 
Nachweis gelungen, ob bei einer einzelnen Reaktion Konfigurationswechsel 
eintritt oder nicht 4). Zur merfiihrung einer optisch-aktiven Verbindung 
in ihr Spiegelbild sind namlich immer zwei Umsetzungen nbtig, und es ist nicht 
moglich zu entscheiden, bei welcher von beiden sich die Umgruppierung 
vollzogen hat. Wenn also auch bei Abkommlingen der Bernsteinsaure zahl- 
reiche Umkehr-Erscheinungen beschrieben sind, so steht doch fest, dal3 von 
allen Reaktionen, die zum Nachweis dieser Umkehr-Erscheinungen notig 
waren, nur 50% unter Umkehr, die iibrigen aber unter Beibehaltung der 
Konfiguration verlaufen seh miissen. Wie sich diese 50% auf die einzelnen 
Reaktionen verteilen, entzieht sich vorerst unserer Kenntnis. Unter diesen 
Umstiinden l a t  sich von vornherein nicht entscheiden, ob bei der Hydrolyse 
der cis-Glycid-dicarbonsaure Traubensaure oder meso-Weinsaure auftreten 
wird. 

Versucht man trotzdem im vorliegenden Fall, iiber den stereochemischen 
Verlauf der Reaktion eine Voraussage zu machen, so wiirde diese entgegen 
der Ansicht von J. Meisenheimer zugunsten eines ,,normalen" Reaktions- 
verlaufes ausfallen. Bei dkr Hydrolyse unserer Glycidsaure handelt es sich 
namlich um den Platz, den die hinzutretende OH-Gruppe am einen der beiden 
asymmetrischen Kohlenstoffatome einnimmt, und es ist bekannt, dali bei 
der Addition von OH-Gruppen, z. B. an Athylen-Bindungen, die Reaktion 
so verlauft, wie es auf Grund der geometrischen Betrachtungen am Model1 
zu erwarten ist : Maleinsaure geht in meso-Weinsaure, Fumarsaure in Trauben- 
saure iibers). Die Ergebnisse von A. Michael iiber trans-Adagerung an 
Iqthylenkorper, auf die Meisenheimer anspielt, beziehen sich vor allem 
auf die Addition von Halogenen und Halogenwasserstoffen, wiihrend die 
Addition von OH-Gruppen mit solcher Regelmaigkeit ,,normal" verlauft, 
daB sie noch A. Werner in seinem Lehrbuch der Stereochemie6) als Mittel 
zur Konfigurationsbestimmung empfiehlt. 

8 )  E. F i s c h e r ,  A. 381, 123. und zwar S. 127 [I~II;. 
4) In neuerer Zeit haben C. S. Hudson, Am. SOC. 31, 66 [1g09], 87, 1264 [Ig15]. 

38, 1566, 1867 [1g16]; P. A. Levene ,  J. biol. Chem. 23, 145 [1g15], 26. 355. 367 [1916], 
31, 623 [1g17], 48, 197 [1921]; Bio. 2. 124, 38 [1921]; G. W. Clough. Soc. 113, 526 
[1918]; K. F r e u d e n b e r g ,  B. 66, 193 [1923], 67, 1547 [1924], Versuche in Angriff ge- 
nommen, aus physikalischen Konstanten (Berechnung des Drehungsvermijgens von 
Verbindungen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen, Abhangigkeit des Drehungs- 
vermtigens von der Konzentration, Temperatur und vom Gehalt an Xeutralsalzen. Ro- 
tationsdispersion usw.) die Konfiguration zu erschlieben. 

5) Chr. v a n  Loon ( D k r t a t . ,  Delft 1919, S. 6g; C. 1920. 1,331) nimmt an, dab bei 
der Oxydation von Athylen-Bindungen durch Kaliumpermanganat an beiden C-Stomen 
gleichzeitig Konfigurationswechsel eintritt. l'ergleiche dagegen J. B oeseken und 
C. d e  Graf f ,  R. 41, 199 [I922]. 

6 )  Jena 1904, S. 202 ff. 
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Im Gegensatz zu den Wald  en schen Umkehr-Erscheinungen im engeren 
Sinne, bei denen fur die mit Konfigurationswechsel verkniipfte Umsetzung 
immer zwei Reaktionen zur Wahl stehen, ist es bei der Hydrolyse der cis- 
Glycid-dicarbonsaure moglich gewesen, die h d e r u n g  der Konfiguration 
in einer einzigen Reaktion nachzuweisen. 

Kann eine Neuordnung von Radikalen stattfinden, wenn diejenigen 
Atome, welche das Zentrum der raumchemischen Betrachtung bilden, von 
der Reaktion uberhaupt nicht beriihrt werden? Die Annahme, da13 dies ,,ganz 
a u s g e s c h 1 o s sen  " sei, steht in Widerspruch zu vielen Beobachtungen, von 
denen wir einige bereits in unserer ersten Abhandlung') angefiihrt haben. Da 
Hr. Prof. Xeisenheimer  auf diese Beispiele nicht eingeht, mochten wir sie 
hie, etwas ausfiihrlicher erortern und durch wejtere Beobachtungen erganzen. 

H. Phi l l ipss)  hat gezeigt, dal3 optische Umkehr auch dann eintreten 
kann, wenn die Substitution nicht unmittelbar am asyrnmetrischen Kohlen- 
stoffatom Platz greift, und P. Waldens)  hat erst in letzter Zeit wiederholt 
auf die Bedeutung dieses Befundes hingewiesen lo). 

Nach K. v. Auwersll) lassen sich Imide der racemischen, symme- 
trischen Dialhyl-bernsteinsauren (I) mit alkoholischem Alkali zu den meso- 
Amidsauren (11) verseifen: 

') B. 58, 919, und zwar S. 925 [ I g Z j l .  

D, B. 58, 23'7, und zwar S. 260 [1925]; Naturw. 13, 359 [1g25]. 
SOC. 133, 44 [rg23]. 

1 0 )  Es ist nicht mog!ich, an dieser Stelle die theoretischen Betrachtungen voa 
H. Phi l l ips  niiher zu besprechen. Unabhangig von der Frage iiach dem Mechanismus 
der betreffenden Reaktionen ergibt sich aus den Beobachtungen von H. P h i l l i p s  ein 
Bedenken gegen die Methode, nach der z. B. K. F r e u d e n b e r g  iiber die sterische Zu- 
gehorigkeit von a-Oxy-sauren zu entscheiden versucht hat. €1. P h i l l i p s  verwandelt 
d-Benzyl-methyl-carbinol durch Acylicren und Wiederverseifen in den optischen Anti- 
poden : 

C,H,.CII, Ii C,Fi,.CY, II  C,Ii5.CII, H C,H,.CII, O H  
v w \/ \/ 
* C  + *C -+ i C  ir + C  
I\ n I\ I\ 

C1I, t)Z< CiI, OAC, c11, o.zc2 CH3 iI 

K. P r e u d e n b e r g  und F. B r a u n s ,  B. 55, 1339 [1922], schutien bei der Umwand- 
lung von d-Weinsaure in d-Apfelsaure die eine alkoholische OH-Gruppe durch Acetylie- 
rung. Nach erfolgter Chlorierung des Monoacetyl-d-wcinskiure-dimethylesters wird der 
Essigsauie-Rest wieder abgespalten. Diese Reaktionen schliel3cn nach der Ansicht von 
F r e u d e n b e r g  und B r a u n s  eine Waldensche Umkehrung aus. Ifie Versuche von 
P h i l l i p s  zeigen indessen, daD Acylierungs-Reaktionen durchaus nicht so harmlos zu 
verlaufen brauchen, wie vielfach angenommen wird. Sehr treffend wird neuerdings von 
B. Hel fe r ich ,  G. S p r o c k  und E. Besler ,  B. 58, 868 [IgZ5], die Moglichkeit dcrartiger 
Umlagerungen bei der Konfigurationsbetrachtung des von ihnen erhaltenen d-Glucose- 
5.6-dichlorhydrins envogen. 

TJm XDversthdnissen vorzubeugen : Wir behaupten nicht, daD die derzeit geltenden 
Konfi,prationsforrneln der Oxy-sauren. die Zuckerformeln E. F i s c h e r s ,  die von J. Mci-  
s e n h e i m e r  abgeleiteten Formeln der Oxime usw.  falsch sind. Wir betoncn nur, dal3 
die Voraussetzungen, die den einzelnen Konfigurationsbetrachtu.ngen zugrunde liegen, 
d c h t  uneingeschrankt gelten. Die Frage nach dem raumlichen Bau der angefiihrten 
Verbindungen kann also nicht als erledigt gelten, und sie bedarf von neuen, unabhangigcn 
Gesichtspunkten aus einer enieuten Benrbeitung. 

11) A. 309, 316 [1899]. 
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/‘\ 

H--*C-CH, \ 

C/O 
A’ ‘NH, 

H-*C-CH, 
I. I . - !NH -+ 11. I 

CH,-*~-H / 
\./ co 

Die primar zu erwartende rac. Amidsaure ist unter den Versuchsbe- 
dingungen stabil. Durch hochkonzentrierte, waBrige Laugen findet zwar 
eine Umlagerung statt. Diese verlauft jedoch im umgekehrten Sinne: meso- 
Amidsaure + rac. Amidsaure. 

Aus den rac. Amidsauren (111) erhalt man bei der Wasser-Abspaltung 
mit Acetylchlorid die Imide der mesoSauren (IV), wahrend diesdben Ver- 

co 
/\ 

H - *C- CH, H-*C-CH, 
C<O 

111. I ?F IV. I 
/ NH, 

CH, - *C - H H-*C-CH, ,/ 
‘C<gH ‘C< 

bindungen bei der \I.‘asser-Abspaltung durch Erhitzen in die rac. Imide uber- 
gehen. 

Auf den1 Gebiete der Terpene12), sowie der Truxill- und Truxinsauren13) 
sind viele FaUe bekannt, in denen bei der Verseifung von Amiden, Aniliden 
und Estern unter milden Bedingungen nicht die zugrundeliegenden, sondern 
stereoisomere Carbonsauren erhalten werden ‘3. 

Bei der Zerlegung von maleinsaurem Kupfer und anderen Schwermetall- 
salzen der hfaleinsaure durch Schwefelwasserstoff erhiilt man neben Malein- 
saure wechselnde Mengen Fumarsaure 15). Maleinsaure selbst wird durch 
Schwefelwasserstoff nicht im geringsten umgelagert, auch dann nicht, wenn 
gleichzeitig beigemengte Schwermetallsalze, z. B. CuCO,, durch Schwefel- 
wnsserstoff zerlegt werden. Diese von Zd. H. S kraup auf ,,Resonanzwirkung“ 
zuruckgefuhrten Erscheinungen sprechen fur eine Umlagerung labiler, 

I ? )  K. v v n  -4uwers. a. a. O., und zwar S. 341. 
13) R .  Stoer iner  und F. Bachkr ,  B. 67. 15 [1924]; R .  S t o e r m e r  und P. Klock-  

m n n n ,  B. 68, 1164 i19251. 
14) Man mu13 natiirlich annehmen, da5 diejenigen Atome. die formell als Zentrum 

der Umlagerung erscheinen, in allen angefiihrten Fallen irgendwie in Mitleidenschaft 
gezvgen werden - auch d a m ,  wenn dies auf Grund der Formelgleichungen nicht un- 
mittelbar ersichtlich ist. 13s ist nun bemerkenswert, daB man bei einigen Beispielen 
ails der alicyclischen Keilie versucht hat, eine solche Beeinflussung auch formelmaCiig 
auszurlriicken, z. B. : 

vergl. hirrzu 0, . \schan,  A. 387, 16 [ I ~ I Z ~ ;  E. Mohr ,  J .  pr. [zl 81. 334 [1912]; W. 
Hiickel und E. G o t h ,  B 58, 447 [1925]; A. M c K e n z i e  und I . A . S m i t h ,  B.68, 
894 [1g25!, dort weitere Literatur. 

15) Zd. H. S k r a u p ,  M. 12, 108 [1891]. Analoge Urnwandlungen von Citracon- 
in Mesaconsaure hat R. F r a n z ,  M. 15, 209 [1894j, beschrieben. 

Berichte d. D. Cherri. Gesellschaft Jahry. LVIIL. 134 



2092 K u h n ,  E b e l :  Aufspltung von Ringsystemen. Jahrg. 58 

zwischendurch auftretender Maleinsaure-Molekiiile in Fumarsaure im Sinne 
einer sekundaren Umlagerung erster ,4rt 16). 

Maleinsaure-anhydrid addiert I 3101. Amrnoniak unter Bildung eines 
lockeren Additionsproduktes, der Male in-amidsaure ,  der nach R. A n -  
schiitzl') Formel V zukommtls). Rei der Einwirkung von alkohol ischem 
Kali entsteht quantitativ F u  rnarsaure ,  wahrend bei der Einwirkung von 

waI3rigem Alkal i  Male insaure  entsteht. Maleinsaure selbst wird unter 
denselben Bedingungen von alkoholischem Kali nicht verandert. . 

Nalein-ani l ls)  geht bei der Einwirkung von Alkalien in Malein- 
anilidsaure20) uber, die auch aus Maleinsaure-anhydrid mit Anilin in athe- 
rischer Losung bei oo entstehtZ1). Durch alkoholisches Kali wird sie in Anilin 
und Pumarsaure zerlegt : 

H,t,CO H,C/ CO . X H .  C,H, HOOC.,t,H 

II II )N.C,H, - *  11 ? -+ 

H9C'C0 H/~YOOH . H ~ ~ ~ C O O H  
M e s a c ~ n - a n i l i d s a u r e ~ ~ )  entsteht sowohl aus Citracon-anil bei viertel- 

stiindigem Kochen mit verdiinntem, waI3rigem A m m ~ n i a k ~ ~ ) ,  als auch aus 
Citraconsaure-anhydrid und Anilin in der Kalte z4). Die Mesacon-anilidsaure 
liefert nicht nur bei saurer, sondern auch bei alkalischer Verseifung ausschliel3- 
lich Mesaconsaure z5). Werden jedoch mesacon-anilidsaure Salze mit Wasser 
gekocht, so erhalt man Sake der Citraconsaure 26). 

In  allen angefiihrten Beispielen ist eine unmittelbare Beteiligung der 
angekreuzten Atome an der Reaktion aus den Pormeln nicht ohne weiteres 
ersichtlich. Trotzdem findet - bald teilweise, bald quantitativ - eine 

R. K u h n  und F. E b e l ,  B. 58, 919, und zwar S. 924 [1g25]. 
") A. 259, 137 [~Sgo]. 
18) Fur die Malein-amidsaurc kainen noch die Fornieln in Betracht: ,. 11-c-C0.SI I ,  IIIS.(;C-C-I! 

und I' 
H-c-ct )( > I 3  

II 
H-C- CC )( )H  

Doch 5ndert das nichts an der Tatsache, dal3 die Maleinsaure in Fumarsaure iihergefiihrt 
werden kann mittels Reaktionkn, die sich nicht unmittelbar an-den angckreuzten Atomen 
abspielen. 

l9) R. Anschi i tz  und Qu. \Virtz, 21. '289, 144 ;1887!. 

*l) A. 239, 161, und zwar S. 178 [1887]. 
22) 1 etr. der Nomenklatur s. R. A n s c h u t z  und E'. R e u t e r ,  A.  '264, 129, und zwar 

23) J .  G o t t l i e b ,  A. 77, 265 !1851j, 88, 1 7 ,  und zwar 21 [18jj]. 

26) Es ist mtiglich, aher nicht notwendig, daB bei der sauren T'erseifung eine tiach- 
traglichc Cmlageriing primar cntstandener Citraconsaure stattfindct. Citraconsiiure 
geht namlich bei der Beliandluug rnit Sauren in Mesaconsaure ubcr. Bei dcr alkalischen 
Hydrolyse komnit jedoch eine sekundare LTii+qpxung zweiter -4rt nicht in Betracht. 

Betr. d. Komenklatur s. R. Anschi i tz ,  -4. 269, 137. und zwar S. 141 ~18901. 

S. 132. ' 

R. Anschi i tz  und F. K e u t e r ,  A. 254, 129, und zwar 135 j18891. 

ae) J .  G o t t l i c b ,  a.  a. 0. 
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Umgruppierung der Substituenten statt, ohne daB wir imstande sind, die 
Umgruppierung durch Anstellung von Stabilitatsversuchen zu erkennen. 
Im besonderen geniigt die Aufspaltung des Maleinsaure-anhydrids iiber Malein- 
amidsaure zu Fumarsaure, sowie die Aufspaltung des Malein- und Citracon- 
anils zu Fumar- bzw. Mesaconsaure den Anforderungen, die J .  Meisen- 
h eim er  an eine einwandfreie Konfigurations-Bestimmung durch Ring- 
Aufspaltung gestellt hat: I. Die Reaktionen spielen sich nicht in unmittel- 
barer Nahe jener Atome ab, die das Ziel der Beweisfiihrung bilden. 2. Es 
sind ausrichtende Doppelbindungen vorhanden, die bei der Offnung des 
Ringes erhalten bleiben. 3. Eine Umlagerung der modellma13ig zu erwar- 
tenden Reaktionsprodukte 15.Gt sich unter den Bedingungen des Versuchs 
nicht nachweisen *'). Trotzdem kommen die Sprengstiicke ") nicht in Nachbar- 
stellung zu stehen. 

Die chemischen Methoden zur Konfigurationsbestimmung v o a  
F u m a r -  und Male insaure  fuhren also zu Widerspriichen. Auf Grund der 
Hydrolyse des Maleinsaure-anhydrids ergibt sich fur die Maleinsaure die 
cis-Konfiguration, wahrend aus der Aufspaltung des Malein-anils die cis- 
Konfiguration der Fumarsaure folgt. Diesen Widerspruch hat schon R. .An- 
schi i tz  empfunden, der 13 Jahre nach v a n  't Hoff und I,e Be1 s~hre ib t*~) :  
,,Ich wage sogar zu behaupten, da13 man auf Grund der friiherw Ansichten 
iiber die Isomerie von Fuaar-  und Maleinsaure . . . . . die Bildung der Fumar- 
saure aus Malein-anil gar nicht oder nur mit Hilfe wenig wahrscheinlicher 
Annahmen einzusehen vermag." Die grundlegenden Beobachtungen von 
R. Anschiitz haben keine Beachtung gefunden. Vermutlich deshalb, weil 
er den S c h l d  zog, da13 der Maleinsaure die Formel VI zukommt, der Puma - 
saure dagegen diejenige (VII), die v a n  't Hoff der Maleinsaure zugeschrieben 
hatte30). Der andere SchluB, den wir heute ziehen mussen, tram-Aufspaltung., 

H,C,COOH 

'I 
H' C 'C=O H/~----cooH 

el-schien ihm offenbar so gewagt, daI3 er lieber die cis-trans-Isomerie vofi 
Fumar- und blaleinsaure leugnete. 

27) Wenn Meisenheimer in bezug auf die Aufspaltung des Triphenyl-isosazols 
schreibt : ,,Selbstverstandlich liegt eine nachtragliche Umlagerung im Bereiche der Mog- 
lichkeit.. . .", so deukt er offenbar an eine sekundare Urnlagerung zweiter Art. Im Falle 
einer sekundaren Umlagerung erster Art ware ja von vornherein seine Beweisfiihrung 
liinflllig. Wir halten e k e  sekundare Umlagerung erster Art nicht fur ausgeschlossen 
und konnen daher den Stabilitatsversuchen, die iiiit oc-Benzil-monoxim (iiber dessen 
Konstitution vergleiche B. 67, 270  [ I ~ Z  I ] )  angestellt wurden, keine entscheidende 
Bcdeutung zumessen. 

2H) Wir geben zu, daO bei der Definition des Wortes ,,Sprengstiick", die Meisen- 
he imer  in seiner Mitteilung gibt, die bei der Hydrolyse der cis-Glycid-dicarbonsaure 
gewonncnen Erkenntnisse nicht als LViderlegung des Satzes gelten konnen: ,,I% ist eine 
selbstverstandliche Forderiing. . . . ." (Meisenheimer). U'ir hebcn jcdoch hervor, 
daO diese Definition von ,.Sprengstiick" nicht die einzig mogliche ist, und daO sie in den 
friiheren Ahhandlungen Meisenheimers  nicht vorkommt. rluf die Frage nach einer 
geeigneten Definition mBchtcn mir jedoeh nicht naher eingehen. 

*9) K. Anschi i tz ,  -1. 239, 161, und zwar S. 183 ?188j.]. 
30) Brief an Buys-Bal lo t  (Utrecht, Sov. 187.5; Tergl. Biographie von Is. Cohen,  

S. 113). 
1 3 4 *  
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In  folgerichtiger Fortfiihrung der eben angestellten Uberlegungen muB 
allerdings festgestellt werden, da13 man nicht mit Bestimmtheit weil3, welche 
der angefiihrten Reaktionen cis-, welche trans-sprengungen sind. Die in 
Betracht kommenden Raumformeln sind j a auf Grund von RingschlieBung 
und Ringoffnung abgeleitet worden, und es geht nicht an, die so gewonnenen 
Formeln zum Ausgangspunkt einer Beweisfuhrung zu machen, die sich wieder- 
urn a d  RingschlieQung und Ringoffnung erstreckt. Dies ware nur dann 
statthaft, wenn die geometrischen Formeln auf Grund andersartiger Be- 
trachtungen feststunden. Das ist aber nicht der Fal131). Wir konnen daher 
den strengen Beweis fur die Unzulanglichkeit chemischer Konfigurations- 
bestimmung nur dadurch erbringen, da13 wir zeigen, wie ein- und dieselbe 
Methode in ihrer Anwendung auf ein und dasselbe System einander wider- 
sprechende Ergebnisse zeitigt. Es ist dies derselbe Weg, auf dem A. Michaelp2) 
die alte v a n  't-Hoff -M7islicenussche Lehre von der &-Addition und 
cis-Abspaltung widerlegt hat. 

Im Gegensatz zur voranstehenden indirekten Beweisfuhrung muB ein 
direkter Nachweis der Unsicherheit chemischer Methoden seinen Ausgang 
nehmen von Formeln, die auf nicht-chemischem Wege festgestellt worden 
sind. Ein einwandfreies, hierher gehoriges Beispiel glauben wir in der Hydro- 
lyse der cislGlycid-dicarbonsaure zu Traubensaure gefunden zu haben. Hier 
ist die Konfiguration des Ausgangs- und Endproduktes ausschliel3lich auf 
Grund der Symmetrie bzw. Asymmetrie der Molekule erwiesen, wie sie sich 
in der optischen Aktivitat offenbart. 

Das Ergebnis der indirekten Bewekfiihrung bestlrkt uns in der fruher 
ausgesprochenen Ansicht, da13 man nicht nur bei Oxyden, sondern ganz all- 
gemein mit der trunsSprengung von Ringen zu rechnen- hat. Die hnnahmen 
Meisenheimers  konnten erst dann eine Grundlage fur Konfigurations- 
bestirnmungen abgeben, wenn es gelingen sollte, die in dieser Abhandlung 
angefiihrten Reaktionen experimentell zu widerlegen. 

31) In lrezug auf die quantitative Dentung der 1,issoziationskoristanten von 1 !i. 

31) siehe besonders J.  pr. [2] 46, 209 [1892], [ 2 ]  62, 289 [Is95]. 
carbonsauren vergl. S. Bjerrum,  Ph. Ch. 106, 2 2 0  [rgz3]. 


