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Vom physikalischen Standpunkte aus ist fur die optisch aktiven Substanzen das optische Drehungs- 
vermogen charakteristisch, wahrend fur die praktischen chemisch-biochemischen Eigenschaften die 
Unterschiede im Verhalten diastereomerer Verbindungen das Entscheidende sind. Da auch in neuerer 
Zeit  oft nach Korrelationen zwischen dem Drehungsvermogen d e r  Komponenten und den Eigen- 
schaften, z. B. den Loslichkeitsunterschieden der  aus i h n e n  gebildeten Diastereomeren gefragt wird, 
wird eine Ubersicht uber das Zustandekommen des Drehungsvermogens einerseits, die Entstehung 
der  Eigenschaften fester und geloster diastereomerer Verbindungen anderseits gegeben. Bei d e r  Be- 
sprechung des Drehungsvermogens wird u. a. auch die Bestimmung der  absoluten Konfiguration durch 
Berechnung der  Rotation einerseits, durch Rontgenanalyse anderseits kurz beschrieben. Es bestehen 
allgemeine Korrelationen zwischen verschiedenen Eigenschaften wie Verbrennungswarme, Dichte und 
Loslichkeit fester diastereomerer Verbindungen, aber nicht zwischen den Eigenschaften d e r  Diastereo- 

meren und dem Drehungsvermogen der  sie aufbauenden Komponenten. 

1. Physikalische und chemisch-biochemische 
Aspekte des Drehungsvermogens 

Verschiederie Eigentiiinlichkeiten geben der Erforschurig 
der optischen Aktivitat ein besonderes Geprage und eine 
besondere Spannung. Es ist einnial die Erscheinung der 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes, und sodann 
die Tatsache, daR die lebende Substanz zu einein groRen 
und wichtigen Tcil aus optisch sehr reinen optisch-aktiven 
Stoffen bestelit, so daR die optische Aktivitat den Fragen 
des Lebens irgendwie besonders nahesteht. 

Schon bei der Entdeckung der optischen Aktivitat t ra t  
die gegenseitige Durchdringung p h y s i k a l i s c h e r  u n d  
b i o c h e m i s c h e r  B e l a n g e  zutage, indem die Drehung der 
Polarisationsebene zuerst (im Jahr 181 I )  am kristallinen 
Quarz und einige Jahre spater (1815) an Terpentinol und 
wasserigen Losungen von Zucker und Weinsaure, d. h. an 
Stoffen, die aus lebenden Organismen gewonnen waren, 
festgestellt wurde. 

Auch in der Folgezeit haben abwechselnd die chemisch- 
biocheniische und die physikalische Forschung die Fort- 
schritte herbeigefiihrt. 

Von L. Pasteur, der auf dein Gebiete der Kristallographie 
u n d  dem der Biocheinie bewandert war, stammt das nach 
ihm benannte Prinzip, wonach die optisch aktiven Sub- 
stanzen stets in zwei Formen, einer rechts- und einer links- 
drehenden auftreten, und wobei Molekelii des rechts-dre- 
henden Antipoden das Spiegelbild der Molekeln des links- 
drehenden Antipoden sind. Es ist bekannt, wie es, unter 
Bestatigung dieses Prinzips, gelungen ist, verschiedenste op- 
tisch aktiveVerbindungcn aufzubauen und  in die Antipoden 
zu spalten. Es ist auch bekannt, wie sich bei jedem dieser 
Paare von zueinander spiegelbildiichen Verbindungen stets 
wieder in analoger Weise das P r o b l e m  d e r  a b s o l u t e n  
Y o n f i g u r a t i o n  stellt, nainlich die Frage, welchem der 
beiden moglichen, zueinander spiegelbildlichen raumlichen 
Modelle, beispielsweise der rechts-drehende Antipode, ZLI- 
zuordnen ist. 

Die Aussage, daB iinmer der eine Antipode einer Ver- 
bindung nach rechts, der dazu spiegelbildliche bei derselben 
Wellenlange uln denselben Betrag nach links dreht und die 
Beobachtung, daR sich die Betrage der Drehung bei ein 
und derselben Verbindung mit der Wellenlange des Lichts 
andern und daI3 ferner die Drehung beim Ubergang von 
einer Verbindung zu einer andern ahnlichen Substanz oft 
groRte h d e r u n g e n  erfahrt, all das zwingt zu der phy- 
sikalischen Fragestellung nach dem model l rnaRigen  Zu-  

s t a n d e k o r n r n e n  d e s  D r e h u n g s v e r m o g e n s .  Es be- 
steht ein Bedurfnis danach, vor allem q u a l i t a t i v  einzu- 
sehen, in  welchem Falle eine Links- und in welchem Falle 
eine Rechtsdrehung entstehen wird; man mochte ver- 
stehen, warum das Drehungsvermogen oft schon durch ge- 
ringfiigige chemische Eingriffe an eincr Verbindung gean- 
dert wird, und mochte wissen, was der Grund ist fur die 
bekannte physikalische Empfindlichkeit des Drehungsver- 
mogens, welches ja manchmal sogar beim Wechsel des Lo- 
sungsmittels schon das Vorzeichen andert. 

Der physikalischen Frage nach dem Wesen des Drehungs- 
verrnogens steht die Diskussion der tnehr chemisch gerich- 
teten Effekte gegeniiber, welche sich beini Z u s a m r n e n -  
b r i n g e n  der o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  v e r s c h i e d e n e r  
V e r b i n d u n g e n  oder auch der Antipoden einer und der- 
selben Verbindung ergeben. Es handelt sich hier urn die 
Unterschiede iin Verhalten der dabei entstehendeti d i a -  
s t e r e o m e r e n  V e r b i n d u n g e n .  

Als Beispiele werden wir die Salze betrachten, welche 
sich ergeben, wenn wir eine Molekel des links- bzw. des 
rechts-drehenden Antipoden voii l,l'-Dinaphthyl-2,2'-di- 
oxydi;arbonsaure-(3,3') (Formel I )  mit 2 Molekeln von 

l(+)Leucin-methylester (Formel I I )  zusammenbringen. 
Wir wahlen dieses Beispiel, weil hier die Verhaltnisse in 
verschiedener Richtung besonders gut untersucht sind. 
Vorlaufig und als besonders eindriickliche Feststellung sei 
erwahnt, daR die L o s l i c h k e i t  des Salzes der rechts -  
drehenden Saure mit f(+)Leucin-methylester bei ?8,5 "C 
in Methylalkohol rund 200mal geringer ist als die Loslich- 
keit des Salzes, welches die links-drehende Saure mit dern- 
selben Antipoden des Leucinmethylesters bildet. 

Solche Unterschiede zwischen Diastereomeren sind in 
allen Fallen, inehr oder weniger ausgepragt, vorhanden, 
also immer d a m ,  wenn einmal der &Antipode Ad, ein an- 
dermal der 1-Antipode A1 einer Verbindung A mit dein- 
selben, etwa dem &Antipoden einer Verbindung B, also 
mit Bd zusammengebracht wird. Die Unterschiede der 
dabei entstehenden diastereoineren Verbindungen Ad, Bd, 
und Al, Bd erslrecken sich nicht nur auf die Loslichkeit, 
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sonderti, niit Ausnahine des Molekulargcwichtes, nul die 
salntlichen physikalisch-chemischen Eigenschaftcn der 
Substanzen, also beispielsweise auf die Dichte, den Schmelz- 
puiikt, die optische Absorption, die Bildungs- und Ver- 
brenntingswarme, die Kristallform, die Reaktionsgeschwiri- 
digkeit, die chemischen Gleichgewichtskonstanten LISW. 

Die Unterschiede in alien diesen Eigeiischaften sind ver- 
standlich, weil die Verbindungen Ad, und Al, Bd ke i -  
n e s w e g s  Spiegelbilder voiieinander sind, indeiii zwischen 
diesen Verbindungen eine Verschiedenheit besteht, welche 
durch das Beispiel veranschaulicht wird, daR die rechte 
Hand einer Person B [die Verbindung Bd] einmal die 
rechte, ein andermal die linke Hand einer Person A [Ver- 
bindung Ad, bzw. All erfaljt. 

Diese Unterschiede zwischen den Diastereomereii bilden 
bekanntlich die Grundlage fur  jedes Verfahren, bei wel- 
chem unter Benutzung bereits vorhandener optisch aktiver 
Hilfsstoffe neue optisch aktive Verbindungen hergestel!t 
werden, z. B. fur  Raceinat-Trennungen und fur chemische 
asymmetrische Synthesen. Sie sind auch deswegen wich- 
tig, weil sie die Grundlage bilden fur das bekannte, oft 
extrein verschiedene Verhalten lebender Organismen gegen- 
uber der d- oder I-Form naturlicher oder synthetischer, in 
den Organismus hineingebrachter asymmetrischer Verbin- 
dangen. Wenn man sich das erwahnte Beispiel der ver- 
echiedenen L o s l i c h k e i t e n  von (+)- und (---)-Dioxy-di- 
naphthyl-dicarbonsaure gegenuber f(t )-Leucin-methylester 
vor Augen halt, so erkennt man, daR der dtirch gegenseitige 
Abstimmung von Heaktionsgeschwindigkeiten, Loslich- 
keiten usw. gekennzeichnete geordnete Ablauf der im Or- 
ganisinus stattfindenden Reaktionen nur bei Verwendung 
der tatsachlich verwendeten optischen Antipoden moglich 
ist und bei teilweiser oder ausschlieRlicher Verwendung von 
Racematen einpfindliche Veranderungen erleiden wurde. 
Es ist in diesem Sinne moglich oder wahrscheinlich, da13 
Individuen, bei welchen der optische Reinheitsgrad eine, 
wenn auch winzige EinbuRe erfahren hat, bereits a b s t e r -  
b e n  und daR dieses Absterben der Grund fur  die Feststel- 
lung ist, dal3 die Untersuchung der aus 1 e b e n  d e n Organis- 
men gewonnenen optisch aktiven Substanzen bei den 
wichtigsten Verbindungen stets einen so h o h e n  optischen 
Reinheitsgrad ergibt l). 

Die grobe Bedeutung der Uiiterschiede zwischen Dia- 
stereoineren, sowie der Umstand, dalj sich diese Unter- 
schiede an so vielen Eigenschafteri auswirken, hat  zu der 
naneliegenden Frage Anla8 gegeben, ob und wieweit zwi- 
schen den Utiterschieden K o r r e l a t i o n e n  bestehen, und 
ob Voraussagen rnoglich sind. Es hat  sich gezeigt, daR ge- 
wisse Korrelationen, insbesondere Korrelationen zwischeri 
Dichte, Schinelzpunkt, Loslichkeit, Verbrennungswarme, 
freier Energie, Entropie von Diastereomeren gefunden wer- 
den und auch verstanden werden konnen, daR aber apriori- 
Voraussagen auf grGRte Schwierigkeiten stolSen. Wichtig 
ist weiter, dab es moglich ist, auf Grund der Unterschiede, 
die etwa zwischen den Verbindungen Ad, BcI und A,, Bd 
heobachtet werden, in gewissem Urnfange qualitative Un- 
terschiede zwischen Ad, Bd und A'1, B,l vorauszusagen, 
wenn A',I und A I  die beiden Antipoden einer von der Sub- 
stanz A cheinisch verschiedenen, aber nicht allzu verschie- 
denen optisch aktiven Substanz A' sind. Es ist einleuch- 
tend, daB solche Beziehungen irgeiidwie bestehen miissen.  
Man braucht sich, urn das einzusehen, ilur die Verhaltnisse 
zu iiberlegen, die sich einstellen, wenn A asymptotisch rnit 

. 

Siehe hierzu W. Kuhn Ergebn. Enzymforschg. 5 1 [1936]. diese 
Ztschr. 49, 215 [1936]"2. Altersforschg. 7 325 [19$9]. K .  Wei l  u .  
W. Kuhn,  Helv. chim.'Acta 27 1648[1944]. Siehe a u l h  W. Kuhn:  
,,Mogliche Beziehungen der  op)tischen Aktivitat z u m  Problem des 
Alterns". Experientia 7 1 ,  429 [1955]. 

A identisch werdeti sollte. Heziehungeii solcher Art sitid 
in der Vergangenheit haufig fur Bestimmungen der relati- 
ven Konfiguration verwendet worden. Solche Bestimmun- 
gen beruhen auf der Erwartung, daB derjenige Antipode 
der zu A analogen Verbindung A', welcher sich gegenuber 
H d  angenahert so wie Ad verhalt, in seinem raumlichen 
Bau dem Antipoden Ad entsprechen wird. In  neuerer Zeit 
ist fur  svlche Frageri insbesolidere auch die Befahigung von 
Ad bzw. Al zur Mischkristallbildung init Bd bzw. das 
Schmelzpunktsdiagramm niit Erfolg verwendet worden". 
Auf die Notwendigkeit, sich hierbei hinsichtlich der Be- 
griffe ,,Amloge Verbindung" uiid ,,Verbindung rnit gleicher 
relativer Konfiguration" zu prazisieren, sei hingewiesen. 

Bei der Frage nach der .Moglichkeit von V o r a u s s a g e n  
d e r  U n t e r s c h i e d e  diastereoinerer Verbindungen, ins- 
bes. bei der Frage nach dem Loslichkeitsunterschied zwi- 
schen Ad, Bd und Al, Bd ist besoriders in fruheren Zeiten, 
teilweise aber auch in neuerer Zeit die Frage gestellt wor- 
den, ob zwischen GroRe und Vorzeichen der optischen 
Drehung der Antipoden Ad und Al sowie der rnit diesen 
zu kombinierenden Yomponente Bd einerseits und den 
Loslichkeitsunterschieden oder andern physikalisch-che- 
mischen Unterschieden der aus der Kombination hervor- 
gehenden Diastereomeren anderseits eine Korrelation be- 
stehen wiirde. 

Die Frage nach der Existenz einer uninittelbaren Korre- 
lation des Drehungsvermogens der Yomponenten mit  phy- 
sikalisch-cheinischen Eigenschaften der aus ihnen gebilde- 
ten Diastereomeren kann heute bestimnit v e r n e i n t  wer- 
den, indem die niodellmaRigen Merkmale, welche fur das 
Drehungsvermcgen entscheidend sind, von den etwa die 
Loslichkeit bestimmenden KenngroBen ganz verschieden 
sind. Es  ist aber interessant, bei einer Diskussion der Ent- 
stehung des DrehungsverniGgens einerseits, der physika- 
lisch-chemischen Unterschiede von Diastereorneren ander- 
seits diese Fragestellung im Auge zu behalten. 

2. Zustandekommen und modellmaBige Bedeutung 
des Drehu ngsvermogens 

a) Cotton-Effekt. 
Der Cotton-Effekt besteht darin, dab innerhalb der Ab- 

sorptionsgebiete optisch aktiver Stoffe Zirkulardichrois- 
mus und ein charakteristischer anomaler Verlauf des 
Drehungsverrnogens beobachtet wird. Der Effekt ist 1896 
von A. Cotton beobachtet worden3). Zur Veranschaulichung 
ist in Bild 1 die optische Absorption sowie der Drehungs- 
verlauf der im gelben Licht links drehenden Form von 

72 16 20 24 28 32 36 40 
1.70 -3- 
h L m  
Bild 1 

Absorption und optische Drehung des im gelben Licht links, irn 
roten rechts-drehenden, dem raumlichen Modell Bild 6a entspre- 

chenden Antipoden von [Co(ox),]K, 
- 

') Siehe z. B. J .  Timmermans J. Chim. Physique 49, 162 119521; 

,) A. Cotton,'Ann. Chim. Physique 8, 347 [li(96]. 
A. Fredga The Svedberg-Flstschrift 79/14 S. 261. 
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.l'rioxalato-kaliuiii-ko~altiat [Forniel [Co(ox),]K,; ox - 
Oxalsaiire] auf Grund von Messungen von W .  Kuhrz und 
K .  Beir14) dargestellt. Man erkennt, wie die Drehung rasch 
ansteigt, wenn man sich, vom Langwelligen herkommend, 
der bei etwa 6000 A gelegenen Absorptionsbande nahert ,  
dab der Drehungsbetrag ein Maximum durchlauft, das Vor- 
zeichen wechselt und nach Durchlaufen eines Minimums 
zuerst rasch, spater langsain wieder ansteigt. Grundsatz- 
lich findet sich ein solcher Cotton-Effekt mehr oder weni- 
ger ausgepragt in der Nahe und irn Innern von a l l e n  Ab- 
sorptionsbanden optisch aktiver Stoffe. DaO der Effekt 
nicht hei allen Absorptionsban.den einer und derselben 
Substanz gleich s tark ausgepragt ist, erkennt man a m  
Beispiel des [Co(ox),]K, daran, daB im Bereiche der bei 
6000 A liegenden Absorptionsbande dieser Substanz eine 
s t a r k e ,  im Bereich der bei 4200 A sowie der bei 2500 A 
liegenden Absorptionsbande derselben Verbindung nur  
cine relativ s c h w a c h e  Drehungsanomalie auftri t t .  

Die gesainte Rotationsdispersion (Abhangigkeit des 
Drehungsvermogens von der Wellenlange) ist direkt auf- 
zufassen als cine Uberlagerung der Cotton-Effektkurven, 
die von den in den verschiedenen Gebieten gelegenen Ab- 
sorptionsbanden eines optisch aktiven Stoffes herriihren, 
wobei der von einer einzelnen Absorptionsbande herrtili- 
rende Cotton-Effekt irn einfachsten Falle den in Bild 2a 

len den Ausschlag. 
Der Zusammenhang zwischen Drehungsanomalie und 

Bild 2a 
Drehungsbeitrag '7 eitier Absorptiombande rnit p o s i  t i ve rn  Cottori- 
Effekt. E ist der Absorptionskoeffizient. I r n  Bereich einer solchen 
Absorptionsbande ist €1 > E ~ .  Ein solcher (positiver) Cotton-Effekt 
tr i t t  aiif bei Absorptionsbanden, bei welchen das Schwlngungsblld 

Bild 2b 
Drehungsbeitrag 'i einer Absorptionsbande rnit n e g a t i v e i n  Cotton- 
Effekt. lrn Bereich einer solchen Absorptionsbande ist E] < E ~ .  

Ein solcher (negativer) Cotton-Effekt t r i t t  auf bei Absorptionsban- 
den, bei welchen das Schwingringsbild den Typus Bild 3b oder 4b 

besitzt 

den Typus Bild 3a oder 4a besitzt 

oder 2b angedeuteten Verlauf hat.  I m  Falle von Bild 'La, 
d. h. d a m ,  wenn der Drehungsbeitrag auf der langwelligen 
Seite der Absorptionsbande positiv ist, sprechen wir von 
einein positiven, im Falle von Rild 2b von einem negativen 
Cot t on-Effek t . 

Mit der im l)rehirngsverlauf besprochenen Anomalie in 
engein Zusaminenhang steht der nach Cotton an  denselbcn 
Liisungen zu beobachtende Z i r k u  I a r d i c  h r o i s  nit1 s .  E r  
besteht darin, daR iin Gebiet der Absorptionsbanden 
dieser SttJffe die Extinktionskoeffizienten sr und E, fur  
rechts- und liiikszirkulares Licht ungleich grolS sind. Im 
Bereich einer Absorptiorisbande niit positivem Cotton- 
Effekt ist gro0er als zr, ini Bereich einer Absorplions- 
baride niit negativem Cotton-Effekt €1 kleiner als sr. Dcr 
relative Unterschied 

ist von W .  Kril ir i  als A n i s o t r o p i e - F a k t o r  (besser ware 
gewesen A s y m r n e t r i e - F a k  t o r )  bezeichnet worden. Zwi- 
schen der CiriiSe des im Bereich einer Absorptionsbande 
auftretenden Zirkulardichroisnitis und der (ir613e der von  
der Absorptionsbande heigesteuerten Drehungsanornalie 

4, W. Kuhn u. K .  Briri, %. anorg. ti. allq. Chem. 276, 321 119341; 
%. physik. Chem. (B) 2 f ,  335 119341. 

besteht eine direkte Proportionalitat, und es besteht 
dartrni kein Zweifel, da13 die Drehungsanomalie (Bild 2a 
hzw. 2h) direkt durch die Absorptionsbande hervorgerufeii 
wird. 

Fu r  die Diskussion des bei einer bestirnniten Wellenl2nge, 
beispielswrise im gelben Licht, zu beobachtenden Dre- 
hungsverm6gens und uberhaiipt fur  die Diskussion der Be- 
ziehungen zwischen optischer Drehung und chemischein 
Bau, ist es wichtig, daD der von einer Absorptionsbande 
herruhrende Drehungsbeitrag nach Bild 2a und 2b  zwar 
im Bereich der Absorptionsbande deni Betrage nach be- 
sonders groD ist, dab  aber auch auherhalb des Absorptions- 
bereiches Drehungseffekte ubrigbleiben, welche quantita- 
t iv auf die betrachtete Absorptionsbande zuriickgefiihrt 
werden ktinnen. Man kann also voni Drehungsbeitrag einer 
Absorptionsbande auch auRerhalb des Absorptionsgebietes 
sprechen. Es  ergibt sich daraus und aus der Feststellung. 
da6 sich die Hotationsdispersionsbeitrige der einz:lnen 
Banden additiv zur  beobachteten Rotationsdispersion 
(Drehungskurve in Bild 1 )  zusammensetzen, da13 das 
Drehungsvermngen einer Verbindung fur jede einzelne 
M'ellenlinge, z. B. fu r  gelbes Licht, quant i ta t iv  dargestellt 
werden kann als Sumnie der Drehungsbeitr2ge, welchc fu r  
die betreffende Wellenlange z. B. fur  gelbes Licht, von den 
einzelnen .4bsorptionsbanden der Verbindung beigesteuert 
werden. Dabei geben dann diejenigen Absorptionsbanden, 
die der Wellenlange des Beobachtungslichtes a m  nachsten 
liegen, irn allgemeinen die grol3ten Beitrage, in vielen FAI. 

Zirkulardichroismus ist schon von Cotton3) ,  dann von L.  
Nutanson, G .  Bruhaf und andern erkannt  und diskutiert 
worden. Eine Begrundung oder ein Verstandnis dafur, daI3 
der Cotton-Effekt bei einer Absorptionsbande einer Ver- 
bindung positiv (Bande bei GOO0 A in Bild l ) ,  bei eirier 
andern Bande derselben Verbindung (Bande bei 4200 A 
in Rild I )  fast  Null  oder auch negativ sein kann, oder ein 
Hinweis darauf, wovon diese Unterschiede herriihren konn- 
ten, war damit jedoch nicht gegeben. Sichtige Ansatze sind 
zuerst gleichzeitig von C. W .  Oseens)  und von M. Bornc) 
angegcben iind spater 11. a.  von W .  Kuhn weiter entwickelt 
word en 7 ) .  

b) Schwingungsbild d e r  Absorptionsbanden optisch ak- 
t iver  Stoffe 

Nacli diesen ilberlegungen zeigt eine gegebene Absorp- 
tionsbande einen Cotton-Effekt, d. h. sie zeigt Zirkular- 
dichroisnius und liefert Drehungsbeitrage d a m ,  wcnn das 
der Ahsorptionsbande zuzuordnende S c h w i n g u n g s h i l d  
die erforderliche Reschaffenheit besitzt. Diese Beschaffen- 
heit liegt dann vor, wenii das  schwingende elektrische Mo- 
ment,  das in1 Innern der Molekel bei Betatigung der be- 
treffenden Absorptionsbande gebildet wird, nicht an  einer 
eng begrenzten chromophoren Stelle dcr Molekel lokalisiert 
bleibt, sondern von der chroniophoren Stelle auf die Nach- 
barteile der Molekel iibergreift. 

I n  einfachster Weise optisch aktiv wi re  z. B. eine Bande, 
hei welcher das schwingeride elektrische Moment zwei Kom- 
poneliten, etwa an den Punkten 1 und 2 van  Bild 3a be- 
sitzt und zwar in solcher Weise, dalS das a m  Punk t  1 der 
Molekel befindliche l'eilmoriicnt von links nach rechts, das 
am Punkte  2 hefindliche 'Teilmoinent von hinten nach vorn 
gerichtet ist. Ebenso einfach ware cine Bande genia0 

5 ,  C. W. Oseen Ann. Physik .IS, 1 [1915]. 
6, M. B o r n ,  PAysik. Z. 76 251 [ l9 l5 ] ;  Ann. Physik 55,  177 [ I Y l R ] .  
') Zusanirnenfassungen sie'he z. B. W. Kuhn in Freudenberg :  Stereo- 

chemie, S. 317-434 (Wie!i 1932); LV. Kuhn u. K .  Freudenberg i n :  
Hand- und Jahrbuch der Clieni. Physik 8,  I I I [ 19321; ferner W .  
Kuhri: , ,Das Problem der absolute11 Konfigiiratiori optisch ak- 
liver Stoffe", Natiirwissenscliafteil Xi, 289, 30.5 119381. 



Bild 3b, bei welcher eineni a m  Punkte 1 nach rechts ge- 
richteten Teilmoment ein im Punkte 2 befindliches, von 
vorn nach hinten gerichtetes Teilmoment entspricht. Fine 
einfache Uberlegung (W. Kuhn4) )  zeigt, da5 eine Absorp- 
tionsbande mit dem Schwingungsbild Biid 3a linkszirku- 
lares Licht starker als rechtszirkulares Licht absorbiert, 

Z I  

Biid 3a 
Schwingungsbild von einfachster optisch aktiver Absorptionsbande. 

Sie liefert einen positiven Cotton-Effekt 

Bild 3 b  
Schwingungsbild von einfachster, einen negativen Cotton-Effekt 
iiefernden Absorptionsbande. 3b entsteht aus 3a durch Spiegelung 

an  der x-z-Ebene 

also einen positiven Cotton-Effekt ( E ]  ; E ~ )  und demgemab 
eine Drehungsanomalie entsprechend Bild 2a, also einen 
positiven Drehungsbeitrag im Langwelligen liefert, wahrend 
urngekehrt eine Bande mit dem Schwingungsbild Rild 3b 
einen negativen Cotton-Effekt, einen Drehungsbeitrag ent- 
sprechend Bild 2b liefert. 

In1 allgemeinen wird sich die Anzahl der bei Betatigung 
einer Absorptionsbande in einer Molekel entstehenden elek- 
trischen Teilmomente nicht auf zwei beschranken, wie es 
in Bild 3a und b angenonimeii ist. Die tatsachliche Schwin- 
gung wird koniplizierter sein. IJiid auch in dein Falle, daR 
sich die Schwingung auf zwei synchron schwingende Kom- 
poiienten beschrankt, brauchen diese Komporienten nicht 
gerade senkrecht aufeinander zu stehen, wie es in Rild 3a 
und h angenommen ist. Man kann zeigen, daR der Aniso- 
tropie-Faktor (Gleichung 1 )  besonders groR wird, wenn die 
in den Punkten 1 und 2 befindlichen Teilmornente anstat t  
senkrecht zu einander zu s?eheti, beinahe a n t i  p a r n 11 c 1 
zucinander gcrichtet sind, so wie es in Bild 4a und b ange- 
deutet M a ) .  Es heiBt dies, daPJ Absorptionsbanden voin 
Typus  Bild .?a, 4b hinsichtlich des Retrages der A b s o r p -  
t i o n s k o e f f i z i e n t e n  s e h r  s c h w a c h e ,  hinsichtlich der 
o p t i s c h e n  A k t i v i t a t  a b e r  s e h r  w i r k s a m e  B a n d e n  
siitd. 

Bild 4a I A 701.40 - b  1 
Schwingungsbild von einfacher optisch aktiver Absorptionsbande 
mit Quadrupolcharakter. Schwache Bande mit positivem Cotton- 
Effekt und grol3em positivem Anisotropiefaktor. Die im Punk t  2 
vorhandene Yomponente des Streumomentes ist beinahe (d. h. bis 
auf einen kleinen Winkel c )  antiparallel zu  der im Punk t  1 vorhan- 

denen Yomponente 
Biid 4b 

Schwingungsbild von einfacher optisch aktiver Absorptionsbande 
mit Quadrupolcharakter. Schwache Bande mit negativem Cotton- 

Effekt und groRem negativen Anisotropiefaktor 

*) W .  Kuhn  u. K. Bein, 2. physik. Chem. (B) 22, 406 [1933]. 
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c) Schwingungsbild von Absorptionsbanden 
im allgemeinen 

Die Frage nach dem Schwingungsbild einer von einer 
Molekel betatigten Absorptionsbande stellt sich nicht nur  
bei optisch aktiven Stoffen, sondern in einfacher und ele- 
mentarer Form bereits bei riicht optisch aktiven Molekeln 
oder dereri chromophoren Gruppen. 

Sowcit mir bekaimt ist, wurde der erste Nachweis dafiir, 
da!S das einer bestiininten Absorptionsbande einer organi- 
schen Molekel zugeordnete schwingende Streumoment 
n i c h t  isotrop in der Molekel liegt, soridern in hestimmter 
Weise zuin Molekelgeriist orientiert ist, in einer Arbcit von 
W .  Kuhn, H .  Diihrkop und I I .  Martin gegebeng). In jenen 
Versuchen wurden die Molekeln von p-Nitroso-dimcthyl- 
anilin in Hexan-Losung durch ein elektrisches Feld teil- 
weise o r i e i x t i e r t  und es wurde durch die Untersuchung 
der optischen Absorption der so orientierten Molekeln fest- 
gestellt, daR die isolierte Mokltel fur die Wellenlange A =- 
4359 A ein Streumoment besitzt, welches zu beinehe 100% 
senkrecht zur Molekelachse oiientiert ist, wahrend das 
Streumoment fur  eine andere Wellenlange, niimlich fur  A == 

4047 A bei derselben Substanz vorzugsweisc parallel zur 
Molekelachse liegt. Die Aussage, daI3 das Strevmoment einer 
bestimmten Absorptionsbande einer Molekel oder bereits 
einer chroinophoren Gruppe in b e s  t i mm t e r Weise zuni Mo- 
lekelgeriist orientiert ist, war vor dem durch diese Versuche 
gegebenen Nachweis von einigen Autoren, u. a. von M .  Born, 
abgelehnt worden. Sie ist spater von alien Autoren’O) iiber- 
nomnien worden uiid gilt heute als selbstverstandlich. 

Wichtig ist es, da!J man in vielen und wichtigeti Fallen 
iiber die tatsachliche Orientierung des Strewmoinents in 
Frage koniniender Absorptionsbanden Aussagen machen 
kann. Insbesondere ergibt sich niit Hilfe einer Summen- 
bezieliung von W .  Kuhn und I-I. Thomas, dal3 die 
Schwingungsrichtung der langwelligsten Absorptionsbande 
einer i n  nahen Ultravioletten absorbierenden Verbin- 
dung irn allgerneinen rnit der Richtung gro5ter Polari- 
sierbarkeit der Verbindung zusammenfallt ll). Die Rich- 
tung gro5ter Polarisierbarkeit ihrerseits laBt sich durch 
NLessungen des Kerr-Effekts experinientell bestimmen und 
kann in einfachen Fallen vorausgesagt werden. Insbeson- 
dere liegt diese Vorzugsrichtung bei zweiatornigen Molekeln 
in der Richtung der Yernverbindnngslinie, bei einfachen 
Ketten in der Richtung der Kettenachse. Von dieser Aus- 
sage sind bisher, insbesondere bei den zweiatomigen Mole- 
keln, keine Ausnahrnen bekannt geworden. 

d) Entstehung des Schwingungsbildes optisch aktiver 
Absorptionsbanden 

Es ist nicht schaer  einzusehen, daR in einer im Sinne 
von Pasfeur unsymmetrischen Molekel Schwingungsbilder 
von der in Bild 3 oder 4 dargestellten Beschaffenheit, also 
optisch aktiv wirksame Absorptionsbanden entstehen kon- 
nen und m i i s s e n .  Iin einfachsten Falle brauchen wir nur 
anzunehmen, daR sich etwa irn Punkte  1 von Rild 5 eine 
chroinophore Gruppe bildet, welche fur sich allein genom- 
men eine Absorptionsbande bei der Frequenz v1 niit 
Schwingungsrichtung in der positiven und negativen )I- 
Richtung besitzen wurde, und daR sich im Punkte  2 eine 
weitere Oruppe bikdet, welche fur sich genommen erst in 
Gebieten vie1 kiirzerer Wellenlarige absorbieren wurde, 
welche aber eine Richtung bevorzugter Polarisierbarkeit 
in der Richtung des gestrichelten Doppelpfeils besitzl. 
Diese Richtung wiirde im Punkte  2 des Rildes 5a in einer 

D, W .  Kuhn H.  Diihrkop u. H. Martin ebenda (B) 45 121 [1939]. 
l o )  Siehe z. B’. G .  Scheibe, S f .  Hartwig u. k. Miiller Z .  Elkktrochemie 

49, 372 [1943]; J .  0. F i x l  u. E. Schauenstein: Sitz.-Ber. Akad. 
Wien l i b  759 598 [1950]. 

11) W. Kuhn,  Z.’physikal. Chem. (B) 31, 23 [1935]. 
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parallel zur x-Achse liegenden Ebene liegen und mit der 
x-Achse einen kleinen Wirikel .q einschlieflen. Nehmen wir 
jetzt an, daR bei Betatigung der Ahsorptionsbande der Fre- 
quenz v1 an der chromophoren Gruppe im Punkt 1 ein elek- 
trisches Moment ml gebildet wird, welches in einem be- 
stimmten Zeitpunkt in die positive x-Richtung weisen 
miige, so wird als Folge hiervon eine elektrische Feldstarke 
El, welche in diesem Zeitpunkt im Punkt 2 in der nega- 
tiven x-Richtung wirkt, vorhanden sein (punktierter Li- 
iiienzug in Bild 5b). Man erkennt, da13 infolge dieses 
elektrischen Feldes und der in1 Punkte 2 vorhandenen, 
in bestimrnter Richtung vorzugsweise polarisierbaren 
Gruppe ein elektrisches Moment in, indiiziert wird. Das 

Bild 5 
Entstehung des Schwingungsbildes einer optisch aktiven Absorp- 
tionsbande durch Wechselwirkung einer am Orte einer chromophoren 
Gruppe schwingenden Absorptionsbande mit  einer in der Molekel 

benachbarten, orientierten polarisierbaren Gruppe 
Z 
I , 

X _ _ _  
r m m 5  1 

Bild 5a 
I m  Punk t  1 befindet sich eine chromophore Gruppe welche f u r  sich 
genommen zu einer Absorptionsbande der Frequenz uI mit  
Schwingungsrichtung in der positiven und negativen x-Richtung 
AnlaB geben wiirde. Im Punk t  2 befindet sich eine bei der Frequenz 
Y nicht absorbierende Gruppe, welche eine durch punktierten 
doppelpfeil angedeutete Richtung bevorzugter Polarisierbarkeit 
besitzt. Der punktierte Doppelpfeii iiegt parallel zur x-y-Ebene und 

hildet mit  der x-Achse einen kleinen Winkel 

2 
I 
I /  

In einem bestimmten Zeitpunkte sei infolge Betatigung der Absorp- 
tionsbande an  der chromophoren Gruppe ein elektrisches Moment m, 
vorhanden. Das Moment in, erzeugt ein elektrisches Feld El, welches 

im Punk t  2 in der negativen x-Richtung liegt 

Z 
I 
I 

_ _ _ _  7 
I=\ M 7  

Bild 5c 
Zufolge des elektrischen Feldes EL im Punkte  2 und nach MaRgabe 
der Komponente dieses Feldes in Richtung des Doppelpfeils der Bil- 
der 5a,  5b entsteht im Punkte  2 ein durch 111, hervorgerufenes 
erzwungenes Moment in2. Das gesamte Schwingungshild der Ab- 
sorptionshande der Frequenz v1 erhalt  damit  den Charakter des 

Bildes 4b (negativer Cotton-Effekt) 

geschieht nach MaBgabe der Komponente, welche die im 
Punkt 2 vorhandene elektrische Feldstarke El in Richtung 
der dort vorhandenen Polarisierbarkeit besitzt. Das Er- 
gebnis ist in Bild 5c wiedergegeben und man erkennt sofort, 
da8 das Schwingungsbild den Typus des in Bild 4b wieder- 
gegebenen Bildes hat und somit einen negativen Cotton- 
Effekt liefert. Selbstverstandlich mu13 die im Punkte 1 von 
Bild 5a befindliche chromophore Gruppe aus mindestens 
2 Atomen bestehen, damit die Fur das Streumoment m, 
geforderte Orientierung in der x-Richtung verwirklicht 
werden kann. Ahnliches gilt fur die im Punkte 2 des Bil- 
des 5a befindliche, in bestimmter Richtung bevorzugt po- 
Iarisierbare Gruppe. Wir kommen damit, wie wir nebenbei 
bemerken, von selbst zu der minimalen Zahl von Atomen 
oder Atom-Gruppen, welche auch nach dem Pusteurschen 
Prinzip fur den Aufbau von optisch aktiven Molekeln not- 
wendig sind. 

Bei genauerer Betrachtung ist zu beachten, daR das im 
Punkt 2 des Beispiels Bild 5c induzierte Moment m, auf 
die im Punkt 1 befindliche chromophore Gruppe zuriick- 
wirkt und da8 gegebenenfalls neben der im Punkt  2 vor- 
handenen polarisierbaren Gruppe weitere Gruppen, welche 
mit ml, inz und tinter sich wechselwirken, vorhanden sind. 
Das rechnerische Problem wird dann etwas umstsndlicher, 
doch bleibt das Ergebnis im Prinzip dasselbe, d. h. das 
einer Absorptionsbande zukommende, zunachst an einer 
bestimmten chromophoren Gruppe in bestimmter Weise 
orientierte Streumoment greift infolge der bei der Reta- 
tigung eines Streumomentes entstehenden Krafte und in- 
folge der in den andern Molekelteilen vorhandenen Pola- 
risierbarkeiten auf die zur chromophoren Gruppe benach- 
barten Molekelteile uber, wobei die ZLI Cotton-Effekten An- 
laR gebenden Schwingungsbilder entstchen. 

Es wird verstandlich, da8 diese Schwinguiigsbilder und 
damit Grol3e und Vorzeichen des Cotton-Effektes bei der- 
selben Verbindung von einer Absorptionsbande zur andern 
ganz verschieden ausfallen. In der Ta t  haben wir schon 
beim p-Nitroso-dimethylanilin gesehen, daR die Schwin- 
gungsrichtungen bei zwei vom selben Chromophor beta- 
tigten Absorptionsbanden ganz verschieden waren. 

I m  weiteren ist es verstandlich, daB im Falle der die 
Fi equenz v1 besitzenden Absorptionsbande des Modells 
Bild 5a die im Punkt 1 befindliche Gruppe den Chromo- 
phoren darstellt, welcher fur das Auftreten der Frequenz v1 
in erster Linie verantwortlich ist, wahrend die im Punkt 2 
befindliche polarisierbare Gruppe infolge Wechselwirkung 
am Streumoment der Frequenz vI teilnimmt. Umgekehrt 
aber stellt bei den Frequenzen, welche fur die im Punkte 2 
angebrachte Gruppe charakteristisch sind, die Gruppe 2 
den chromophoren und die im Punkte 1 befindliche Gruppe 
den polarisierbaren Teil der Molekel dar. Es bestehen, wie 
die genaue Untersuchung zeigt, q u a n t i t a t i v e  Beziehun- 
gen zwischen den chromophoren Funktionen und den Po- 
larisierbarkeitswirkungen mit der Folge, daB in jeder op- 
tisch aktiven Verbindung sowohl Absorptionsbanden mit 
positivein Cotton-Effekt (Schwingungsbild Bild 3a und 4a) 
als auch Absorptionsbanden mit negativem Cotton-Effekt 
(Schwingungsbild Bild 3b und 4b) vorkommen m u s s e n ,  
und zwar in solcher Weise, da13 das uber das gesamte Spek- 
t rum genommene Integral des durch die Frequenz v ge- 
teilten Zirkulardichroismus in a l l e n  Fallen verschwindet 
( W .  Kdzn)7); in Formeln: 

0 

oder auch 
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wenn fi die Oszillatorenstarke, gi den Anisotropie-Faktor 
und vi die Schwingurigsfrequenz der i’ten Absorptionsban- 
de bedeutet. 

Es ist noch zu erwahnen, daB zu den von der Polarisier- 
barkeitswechselwirkung herriihrenden Effekten eine soge- 
nannte ,,Ei ne le  k t r o n e n a  k t i v i  t a t ‘ I  hinzukommt. Sie 
riihrt davon her, daR schon im einzelnen Chromophoren 
das Streumoment nicht punktformig lokalisiert, sondern 
raumlich ausgebreitet ist 12). Es konnte gezeigt werden, 
da8 die hiervon herruhrenden zusatzlichen Terme die Rolle 
von im allgemeirien kleinen Korrekturgliedern spielen 13). 
Fiir die weitere Diskussion werden wir daher die Polarisier- 
barkeitswechselwirkungen in erster Linie beriicksichtigen. 

Wenn wir versuchen wollten, das Drehungsvermogen der 
Substanzen Ad, A1 und Bd rnit den Loslichkeiten der Dia- 
stereomeren Ad, B usw. in Reziehung zu setzen, so miiBten 
wir nach dem Gesagten eine Beziehung zwischen den LGs- 
lichkeiten und den Schwingungsbildern der samtlichen Ab- 
sorptionsbanden der genannten Substanzen zu finden su- 
chen. Beniiihungen solcher Art werden erschwert durch 
die eben erwahnte Feststellung, daB es bei j e d e r  Substanz 
zwangslaufig Banden rnit positivem und solche rnit nega- 
tivem Cotton-Effekt gibt, also Banden, welche im Lang- 
welligen positive und andere, welche negative Drehungs- 
beitrage geben, so daB das resultierende DrehungsvermGgen 
die Differenz von z. T. schwer erfaRbaren GroDen ist. In  
allen bisher untersuchten Fallen konnten nur die Drehungs- 
beitrage der im Sichtbaren und im nahen Ultraviolett lie- 
genden Absorptionsbanden direkt beobachtet werden. Die 
Aussicht, eineri Zusammenhang zwischen dern Drehungs- 
vermogen und anderen Eigerischaften einer Substanz zu 
finden, wird auch behindert durch die W i c h t i g k e i t  u n d  
gl e ic  h z e i  t i ge E mpf i n d l i  c h k e i  t , welche ganz schwache 
Absorptionsbanden in vielen Fallen fur das Drehungsver- 
mogen besitzen. Sie spielt fur viele Diskussionen eine Rolle 
urid ist auf Grund des oben Gesagten leicht zu verstehen. 

e) Bedeutung und Ernpfindlichkeit schwacher Absorp- 
tions banden 

Die GesetzmaBigkeit, wonach ganz s c h w a c h e  Ab- 
sorptionsbanden in der Regel einen sehr s t a r k e n  Cotton- 
Effekt, d. h. im Verhaltnis zu ihrer Intensitat groBe 
Drehungsbeitrage geben, ist zuerst experimentell festge- 
stellt worden (W.  Kuhn’)).  Als Beispiel sei das Verhalten 
der bei 6000 A gelegenen Absorptionsbande des [Co(ox),JK, 
welches in Bild 1 dargestellt wurde, genannt. Es ist aus 
der Drehungskurve ersichtlich und bereits erwahnt worden, 
da8 die bei Wellenlangen oberhalb 6000 A positive Drehung 
dieses Antipoden dem Cotton-Effekt der bei 6000 A lie- 
genden Absorptionsbande zu verdanken ist. Auf Grund 
der im Bereiche dieser Bande gemessenen Absorptions- 
koeffizienten ist der f-Wert dieser Bande (Zahl der zur Er- 
zeugung dieser Bande betatigten Dispersionselektronen) 
gleich 9.10-4, also etwa 1OOOmal kleiner als die Intensitat 
einer normalen starken Absorptionsbande mit f = 1 wie 
sie etwa bei Kristallviolett beobachtet wird. Die Summe der 
f-Werte der optischen Absorptionsbanden von (Co(ox),]K, 
ware miridestens etwa 50, so daB die Absorptionsbande, 
welche fiir das Drehungsvermogen im Langwelligen ma& 
gebend ist, einen verschwindenden Bruchteil der ge- 
samten optischen Betatigung der Molekel reprasentiert. Die 
Tatsache, daB solche s e h r  s c h w a c h e  Banden grol3e 

E. U .  Condon, W .  Altar u. H .  Eyring, J. chem. Physics 5, 753 
[1937]; E. U .  Condon, Rev. modern Phys. 9, 432 [1937]; E. 
Gorin. 1. Walter u. H .  Evrine. 1. chem. Phvsics 6. 824 119381: 
W.  J :  kauzmann,  J .  E. .Wali;er-u. H .  Eyrihg, Chem. Rev. 26; 
339 (19401; J .  Kirkwood, J. chem. Physics 5 ,  479 (19371; 7, 139 
119391: E. Hiickel. Z. Elektrochem. 50. 13 119441. 
&W. Kuhn, Z. Elekirochem. 56, 506 [1962]. 

urid e n  t s c  he i  d e n  d e  D r e h u n  g s  b e i  t r a g e  liefern kon- 
nen, hat danii durch den an Hand von Bild 4a und b an- 
gedeuteten Sachverhalt die modellmaI3ige Erklarung ge- 
funden. 

Wir kommen auf jene modellmaBige Erklarung zuruck, 
weil sie nicht nur die Tatsache erklart, daR schwache Ban- 
den starke Cotton-Effekte liefern konnen, sondern auch 
die ebenfalls bekannte Tatsache einer oft erstaunlichen 
Empfindlichkeit der optischen Drehung gegen schwache 
chemische Anderungen oder h d e r u n g e n  des Losungs- 
mittels. Die Empfindlichkeit kann aus Bild 4a, 4b sozu- 
sagen unmittelbar herausgelesen werden. Wie erwahnt, 
gibt das Schwingungsbild 4a einen positiven, 4b einen ne- 
gativen Cotton-Effekt. Fur 71 = 0 (Winkel in Bild 4a, 4b) 
wiirde die Drehung iiberhaupt verschwinden. 

Wenn sich eine durch eine chemische Anderung oder 
durch LosungsmitteleinfluI3 bewirkte optische Storung an 
der Molekel darin auBert, daR zum Schwingungsbild der 
Absorptionsbande kleine zusatzliche Komponenten hinzu- 
gefiigt oder weggenommen werden, so ist nun ersichtlich, 
dab beim Schwingungsbild Bild 4a oder 4h die Zufiigung 
einer winzigen zusatzlichen Komponente etwa am Orte 
von Punkt 2 des Modells geniigt, urn bereits das Vorzeichen 
des Cotton-Effekts umzudrehen. Die Zufiigung einer gleich- 
groBen zusatzlichen Komponente zum Schwingungsbild 
einer s t  a r k e n  Absorptionsbande wiirde dagegen den 
Charakter des Bildes (Bild 3a, 3b) und damit das Vorzei- 
chen oder die GroBe des Cotton-Effekts praktisch nicht 
verandern. 

Es ist nun begreiflich, daI3 die durch eine kleine 
chernische h d e r u n g  bewirkte Zufiigung einer kleinen Zu- 
satzkomponente zum Schwingungsbild einer sc  h w a c  h e n  
Absorptionsbande das Drehungsvorzeichen der Verbin- 
dung verandern wird, die iibrigen Eigenschaften von Dia- 
stereomeren, welche durch Kombination der hetrachteten 
Molekel rnit einer weiteren optisch aktiven Substanz ge- 
bildet werden, aber praktisch nicht beeinflufit. Es leuclitet 
ein, daR es daher zwecklos sein muR, nach allgemeinen Zu- 
sarnmenhangen zwischen dem Drehungsvermogen etwa von 
Ad und Bd und der Liislichkeit von Ad, Bd zu suchen. Es 
ist tatsachlich nicht einzusehen, wie diese Loslichkeit etwa 
durch Zufiigung einer winzigen Zusatzkomponente zum 
Schwingungsbild einer sehr schwachen Absorptionsbande 
von Ad grundlegend geandert werden sollte. 

f) Korrelation der Schwingungsbilder chernisch analog 
gebauter Verbindungen und deren Bedeutung fur die 
Bestimmung der relativen Konfiguration 

Die in vielen Fallen vorhandene, in ihren Ursachen er- 
kannte hohe Empfindlichkeit der optischen Drehung gegen 
chemische Anderungen an der Molekel oder h d e r u n g e n  
des Einbettungsmediums bedeutet eine Erschwerung, wenn 
es’sich darum handelt, aus den1 Drehungsvermogen irgend- 
welche Riickschliisse zu ziehen. Es ist aber bemerkens- 
wert, daB es trotz dieser Schwierigkeiten moglich gewesen 
ist, RegelmaBigkeiten im optisch aktiven Verhalten analog 
gebauter Verbindungen zu finden und zu verstehen, und 
da8 es maglich war in geeigneten Fallen auf Grund von 
Modellbetrachtuogeii auch die a b s o l u t e  K o  nf i g u r  a -  
a t  ion  anzugeben. Dies hangt einmal damit zusanimen, 
daB die Veranderung des Schwingungsbildes auch bei 
empfindlichen schwachen Banden, bei kleinen Verande- 
rungen, welche an der Molekel vorgenommen werden, 
nicht regellos ist. Bemerkenswerterweise gibt es, iiberdies 
neben den Fallen, in denen das Schwingungsbild den 
in Rild 4a, b angedeuteten 1 a b i 1 e n  Charakter besitzt, 
auch Falle, in denen der mehr r o h t l s t e  Chnrakter 



(Bild 3a, 3b) vorliegt, und es ist moglich, sich vom Vor- 
liegen eines robusten Charakters durch geeignete Ver- 
suche zu uberzeugen. 

Was die Beeinflussung des Drehungsbeitrags einer in 
einer optisch aktiven Molekel vorhandenen chromophoren 
Gruppe durch an der Molekel vorgenomineiie Veranderun- 
gen betrifft, so fiihrt die Modellvorstellung iiber die Ent- 
stehung des fiir den Cotton-Effekt maRgebenden Schwin- 
gtingsbildes (Bilder 521, 5b und 5c) zu dem Befund, daB 
die Beeinflussung umso geringer ist, in je groBerer Entfer- 
nting von der Detrachteten, fiir die Drehung maRgebenden 
chromophoren Gruppe die chemische Anderung vorge- 
noninien wird und gleichzeitig uinso geringer, in je groRe- 
rer Entfernung voin asymmetrischen C-Atom die chemi- 
sche Anderung erfolgt (doppelter Entfernungssatz). Es 
ist bekannt, wie diese Vorstellungen zur Deutung der zu- 
erst von K .  Freudenberg gefundenen Verschiebungssatze, 
zu deren Entwicklung zii einem wirksamen Instrument der 
Bestimmung von Konfigurationszusammenhangen, sowie 
zur Deutung des AusmaRes der Gultigkeit der optischen 
Superposition beigetragen haben. 

bande in Wirklichkeit aus 2 Teilen bestehen, einem etwas 
langwelligeren Teil mit dern Schwingungsbild Bild 7a und 
einem Rest init den Schwingungsbildern 7b und 7c. Die 

Schwingungsbild in1 langwelligsten Teil der Absorptionsbande 
[A - 6300 AE] 

Bilder 7b und 7c 
Schwingungsbild in? Rest der Absorptionsbande [ A  - 6000 AE] 

quantitative Auswertung ergibt i m  M i t t e l  d e r  G e s a n i t -  
b a n d e  s t e t s  e i n e n  p o s i t i v e n  C o t t o n - E f f e k t ,  weit- 
gehend unabhangig von den speziellen Annahmeii uber die 
Einzelheiten der Wechselwirkung zwischen zentralem 

g) Absolute Konfiguration. 
Auf Grund der angedeuteten Vorstellungen uber das 

Zustandekommen des optischen Drehtingsvermogens ge- 
lingt beispielsweise fur das [Co(ox),]K, eine B e s t i m m u n g  
d e r  a b s o l u t e n  K o n f i g u r a t i o n .  

Man zeigt, dalj der im gelben Licht links, im roten 
Licht rechts drehende Antipode dieser Verbindung, des- 
sen Kotationsvermogen in Bild I dargestellt ist, dem raum- 
lichen Modell Bild 6a zuzuordnen ist. Das geschieht durch 
den Nachweis, dab das Modell (6a) auf Grund der beschrie- 
benen Vorstellungen iiber das Zustandekomnien von 

Atom und ox-Gruppen sowie der ox-Gruppen unier sich. 
Fur die Beurteilung 3er Zuverlassigkeit des Ergebnisses 

der Bestimmung ist diese Unabhangigkeit des theoreti- 
schen Ergebnisses von im Bereiche des Moglichen liegenden 
Variationen der modellmal3igen Annahinen wichtig. Eben- 
so wichtig ist sodann die Feststellung, daR der bei der mo- 
dellrnaBigen Berechnung zutage tretenden Unempfindlich- 
keit auch eine Unempfindlichkeit der durch die Modelle zu 
beschreibenden wirklichen Molekeln gegenubersteht. Dies 
letztere wird durch die Erfahrung in folgender Weise be- 
statigt : Wir knnnen in der zunachst betrachteten Verbin- 
dung [Co(ox),]K, das Co-Zentralatom durch Chrom, Iri- 
dium oder Rhodium ersetzen. Auf Grund der Loslichkeit 
der Strychnin-Salze sowie auf Grund von Kristallhemimor- 
phie und Kristallisomorphie konnen wir dann die den 
I-[Co(ox),]K, konfigurativ entsprechenden Verbindungen 
finden. Wir stellen fest, daI3 auch diese Verbindungen in 
ihrer langwelligsten Absorptionsbande alle einen positiven 
Cotton-Effekt liefern. Ein analoger Vergleich ist mit glei- 
chem Ergebnis bei den Triathylen-diaminsalzen moglich: 
die einander konfigurativ entsprechenden aktiven Anti- 
poden von [Co(m),]Br,, [Cr(en),]Br,, [Ir(en),]Br, und 
[Rh(en),]Br, haben alle in ihrer langwelligsten Absorptions- 
bande einen positiven Cotton-Effekt. Man kann sogar eine 
der Athylendiamin-Gruppeii durch irgendwelche andere 

Gruppen, durch 2 NH,-Gruppen usw., ohne daR der Cotton- 
Effekt der langwelligsten Absorntionsbande das Vorzeichen 

6 )  0) 
\ A  701.60 -bJ 

Bild 6a 
Oktaedermodell des im gelben Licht links, im roten Licht rechts 
drehenden Antipoden von [Co(ox),]K,. Das Co-Atom befindet sich Gruppen ersetzen, z. B. durch und durch 
(nach A.  Werner) im Mittelpunkte (Punkt 0 )  eines regularen Okta- 
eders. Die 3 Oxalsaure-Gruppen besetzen je eine der Oktaederkanten 

Bild 6b 
Spiegelbild voii 6a. Modell des im geiben Licht rechts, im lang- 

welligen links drehenden Antipoden van [Co(ox),]K, 

Schwingungsbildern eine langwelligste Absorptionsbande 
mit positivem Cotton-Effekt besitzen muR. Wenn inan 
dies zeigen kann, so mu13 tatsachlich derjenige Antipode, wel- 
cher in der langwelligsten Absorptionsbande einen positiven 
Cotton-Effekt erzeugt, also der in Bild 1 zugrundegelegte 
Antipode, dem raumlichen Modell Bild 6a entsprechen. 

Urn diesen Nachweis zii bringen, betrachten wir die in 
erster Naherung im zentralen Co-Atom stattfindende 
Schwingung als isotrop, wahrend die ox-Gruppen in der 
Richtung der C-C-Bindung und datnit in Richtung der 
von diesen Gruppen besetzten Oktaeder-Kanten besonders 
stark polarisierbar sind. Auf Grund dieser Vorstellung 
und der an  Hand von Bild 5 angedeuteten Ansatze be- 
treffend Einwirkung eines Chroniophors auf benachbarte 
polarisierbare Grnpperi wird die langwelligste Absorptions- 

U U  

wechselt*). 
Wenn diese theoretische und esperimentelle Unempfind- 

lichkeit des Gesamtergebnisses gegen Anderungen an der 
Molekel bzw. am Modell eine gute Zuverlassigkeit der Zu- 
ordnung der absoluten Konfiguration erwarten IieR, so 
wurde diese Zuverlassigkeit dadurch wesentlich erhoht, 
daR, wie sich nachher zeigte, auch feinere Ziige der theore- 
tischen Betrachtung bei der Untersuchung der tatsachli- 
chen Eigenschaften bestatigt gefunden werden. 

Wie gesagt ergibt die theoretische Betrachtung, dab die 
langwelligste Absorptionsbande von [Co(ox),]K, und der 
analogen Verbindungen in Wirklichkeit aus 2 Teilen be- 
stehen sol1 und daR den beiden Teilen ein verschiedenes 
Schwingungsbild zukoniml (Bild 7a, 7b und 7c). Diese 
Votaussage findet sich bestatigt, indem bei [CO(OX)~]K~ der 
Anisotropiefaktor (Definition Gleichung (1))  im laiigwellig- 
sten Teil der Bande (bei etwa 6300 A) etwa 3inal so grol3 
ist wie im Hauptteil der Bande (hei etwa 6000 .A). 
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Eine noch weiter in die Einzelheiten gehende Besta- 
tigung der theoretischen Betrachtung gibt der Vergleich 
von [Co(ox),]Ka mit [Cr(ox),]K, und [Co(en),lBr,. Wie ge- 
sagt, hat die langwelligste Absorptionsbande von Modell 
Bild 6a unabhangig von den Annahnien iiber die Starke 
der Koppelung zwischen zentralein Atom und peripheren 
Substituenten i m  M i t t e l  eirien positiven Cotton-Effekt. 
Bei sehr schwacher Koppelung, d. h. bei sehr schwacher 
Beteiligurig der peripheren Substituenten an der Schwin- 
gung Bild 721 ware der Cotton-Effekt dieses (des langwellig- 
sten)Teils der Absorptionshande negativ, der Rest (Schwin- 
gung 7b und 7c) stark positiv. Bei mittelstarker Koppe- 
lung waren alle Teile positiv und bei sehr starker Koppe- 
lung hatte der langwelligste Teil (Bild 7a) einen stark 
positiven, der Rest (Bild 7b uiid 7c) einen schwach nega- 
tiven Cotton-Effekt. Die Bestatigung dieser Aussage fin- 
det sich darin, daR14) bei der sehr unstabilen Verbindung 
[Cr(en),lK3 ein langwelligster Teil der ersten Absorptions- 
bande mit schwach negativein und ein Hauptteil niit stark 
positivem Cotton-Effekt vorliegt, bei dem stabileren 
[Co(ox),]K, eine Verteilung, wie sie bei mittelstarker Kop- 
pelung zu erwarteti ist und bei dem sehr stabilen [Co(en),lK, 
eine Verteilung der Anisotropiefaktoren, wie sie einer 
auBerst starken Koppelung entspricht, also mit 

diese selbe Ztiordnung vorgeschlagen, um raumliche Mo- 
delle optisch aktiver Verbindungen machen, miteinander 
vergleichen und kombinieren zu kijnneti. Die Zuordnung 
wurde also durch die Modellbetrachtung bestatigt. Spatere 
Betrachtungen anderer Autoren fiihrten z u  wechselnden 
Ergehnissen. 

Vor eiriigen Jahren wtirde dieselbe Zuordnung durch eine 
Strukturbestirnmung am Rubidium-Salz der Weinsaure rnit 
Hilfe von Rontgenstrahlen festgestelltl'j), so dal3 die Zu- 
ordnung jetzt wohl als s i c h e r  gelten kann. 

Uin den Punkt verstandlich zu machen, welcher fur An- 
wendung der R i i n t g e n m e t h o d e  auf die Kristalle optiscb 
aktiver Substanzen wesentlich und fur eine Bestimmung 
der absoluten Konfiguration nach dieser Methode entschei- 
dend war, heben wir folgendes hervor: Es ist seit langem 
bekannt, dab optische Antipoden u.  U. durch das Rontgen- 
bild (Laue-Diagramm) voneinander unterschieden werden 
konnen. Es gilt dies insbes. fur die Kristalle der Klassen 
C,, C,, C, und T, in welchem 3-, 4-, 6- und 3-zahlige, polare 
Drehachsen vorkommen. I n  diesen Fallen werden die 
hue-Diagramme unsymmetrisch und sie verhalten sich 
wie Bild und Spiegelbild, wenn zwei enantiomorphe Kri- 
stalle bei gleicher Richtung der polaren Achsen aufgenom- 

- .  - .. 
stark positivem Cotton-Effekt im langwelligsten (2)---0-- r\* 

Es ist offensichtlich, daR die Ztiverlassigkeit (7)- 

und schwach negativein im mil-tleren Teil der 
langwelligsten Absorptionsbande. 

der Bestimmung der absoluten Konfiguration 

satzlichen zunachst unerwarteten speziellen Aus- 

Durch Anwendung analoger Betrachtungen auf 
die Molekel von M e t h y l - a t h y l c a r b i n o l  ist es 

dung und damit fiir die Milchsaure die absolute 
Konfiguration anzugebenl5). Auch hier war es, 
um die Modellbetrachtung als zuverlassig be- 

durch die experimentelle Bestatigung der zu- / 

sagen gestiitzt wird. / 

erstmals 1935 gelungen, auch fur diese Verbin- 

/ /  

\ / 

\ 
/ 

/ 

\ 
trachten zti diirfen, wichtig, festzustellen, daR das (q-- +-+,+ * 
Schwingungsbild des Methyl-athylcarbinols eine 
gewisse Stabilitat besitzt, a!so eher dem Typus 
Bild 3a, b entspricht. Die Stabilitat kommt da- 
durch zum Ausdrnck, daB irn Methyl-athylcar- 
binol die C,H,-Gruppe bei gleicher Anordntmg 
der ubrigen Substituenten durch ein beliebiges 
groReres verzweigtes oder unverzweigtes ali- 
phatisches Alkyl ersetzt werden kann, ohne da13 sich das 
Drehungsvorzeichen der Verbindung andert, daR das Alkyl 
sogar in einiger Entfernung von dessen Verkniipfungsstelle 
mit dem aktiven C-Atom weitere Substituenten wie 
NH,, Br, COOH usw. tragen kann, ohne daR sich das 
Drehungsvorzeichen andert, und da13 sogar die CH,-Gruppe 
und C,H,-Gruppe g l e i c h z e i t i g  durch R, und R, ersetzt 
werden kann, ohne daR, solange R, >R, ist, ein Vorzeichen- 
wechsel der Drehung eintritt. Die NLodellbetrachtung 
ergab, daR wir ausgehend von der Emil Fischerschen Pro- 
jektionsformel I I  I des Methyl-athylcarbinols den rechts 

drehenden Antipoden erhalten, wenn wir die 
rechts und links neben dem asymnietrischen C- 

I i l  C z H 5  aus der Papierebene heraus nach vorn, die 
iiber und unter dem asymmetrischen C-Atom stehen- 
den Substituenten (CH, und C,H,) nach hinten aus der 
Papierebene herausnehmen. Im Jahr 1891 hatte Emif 
Fischer in bewuRter Willkiir und als vorlaufige Mafinahme 

/ 

/ 

-, 

CH, 

I Atom stehenden Substituenten ( H  und O H )  H-C-OH 

la) J .  Mathieu, J. Chim. physique 33, 78 [i936]. 
15) W.  Kuhn, Z .  physik. Chem. (B) 37, 23 [1935]. 
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Bilder 8a und 8b  

EinfluB einer Phasenverschiebung der  von einer bestimmten Atom- 
sorte ausgesandten Sekundarwellen auf die Intensitat  der Reflexion 
von Rontgenstrahlen. Der Netzebenenabstand (Identitatsperiode) 
von zwei z. B. mit C-Atomen besetzten Ebenen (1 )  und ( 2 )  sei gleich 
a. Zwischen den Ebenen befinde sich eine z. B. rnit Rb-Atomen be- 
setzte Ebene (Kreise in Bild 8a und 8b),  wobei diese Ebene in Bild 8a 
der ersten, in Bild 8b  der zweiten mit  C-Atomen besetzten Ebene 
benachbart  liegt. Eine Phasenverzogerung der van den Rb-Atomen 
emittierten Sekundarwellen wirkt sich so aus, als ob die Rb-Ebene 
in Richtung des einfallenden Prlmarstrahls (in Bild 8a, 8b  nach 
oben) verschoben ware (punktierte Kreise in Bild 8a und 8b).  Fur  
die Rontgenreflexion erster Ordnung ha t  dies im Falle van Bild 8a 
eine Abschwachung, im Faiie 8 b  eine Erhohung der Intensitat  der 

Reflexion zur  Folge 

men werden17). Wenn indessen der gegebene unsymmetri- 
sche Kristall um 180 O gegen das einfallende Licht gedreht 
wird, so wird sein Laue-Diagramm ebenfalls ins Spiegelbild 
verwandelt. Es ist somit das hue-Diagramm eines ge- 
gebenen Kristalls rnit dem Diagramm des um 180" gegen 
die Richtung des einfallenden Strahls gedrehten Spiegel- 
bildes i d e n  t i s c  h .  

J .  M .  Bijvoet, A .  F. Peerdeman u. A .  J .  van Bommel Nature 
[London] 768, 271 [1951]; A .  F. Peerdeman A .  J .  van Bbmrnel u. 
J .  M. Bijvoet Proc. Kon. nederl. Akad. Wetensch. Ser. B 54 
16 [19511. Fu; Anwindung derselben Methode (mit  i leichem Erl  
gebnis) auf d(-)-lsoleucinhydrochlorid und -hydrobromid s. a .  
J .  Tromrnel u. J .  M. Bijvoet, Acta cristallogr. 7 ,  703 [1954]. 
Fur ein van F .  V. Lend untersuchtes Beispiel hierzu siehe W .  
Kuhn u. K .  Freudenberg: Hand- und Jahrbuch der Chem. Physik 
S, 111, S.  19 119321. 



Die Bestimmung der absoluten Konfiguration ist hier- 
nach mit Hilfe von Rontgenstrahlen grundsatzlich nur 
dann moglich, wenn wir angeben konnen, ob bei einem ge- 
gebenen Kristall und gegebener Einfallsrichtung des Lich- 
tes (Bild 8a, 8b) eine etwa mit Rb-Atomen besetzte Ebene 
(Kreise in Bildern 8a, 8b) naher der ersten (1) oder der 
zweiten (2) mit C-Atomen besetzten Ebene von Bild 8a, 8b  
liegt. Tatsachlich wurde bei Drehung der Anordnung 
Bild 8a um 180" gegen das einfallende Licht die Anord- 
nung 8b hervorgehen, und umgekehrt, so daR eine mit 
Rontgenstrahlen bewerkstelligte Unterscheidung von 8a 
und 8b auf eine Unterscheidung des einen Antipoden von 
seinem um 180 O gedrehten Spiegelbild hinauslauft. 

Die Unterscheidung von 8a und 8b  1aRt sich nun dadurch 
herbeifuhren, dab fu r  die Untersuchung Rontgenstrahlen 
verwendet werden, deren Frequenz in die Nahe der K- 
Absorptionskante etwa des in der Verbindung enthaltenen 
Rb fallt. Infolge der dann auftretenden anomalen Dis- 
persion besitzen die Sekundarwellen, die an einer mit Rb- 
Atomen besetzten Ebene (Kreise in Bild 8a) erzeugt 
werden, eine P h a s e n v e r s c h i e b u n g  z. B. in Richtung 
des Strahls oder umgekehrt, wahrend eine solche Pha- 
senverschiebung fur  eine benachbarte, z. B. mit C-Atomen 
besetzte Ebene n i c h t  eintritt. Nun ruhrt  die selektive 
Reflexion erster Ordnung der Rontgenstrahlen der Wellen- 
Iange A unter dem Winkel 9 und wenn a die Identitats- 
periode (Netzebenen-Abstand, Bild 8a) bedeutet, bekannt- 
lich daher, daI3 die Gangdifferenz eines Strahls, welcher a n  
der Ebene ( I ) ,  und eines solchen, welcher an der Ebene (2) 
reflektiert wird (die Differenz d, + d,-d, in Bild 8a) gerade 
eine Wellenlange ausmacht. Irn Falle von Bild 8a (und 8b)  
gehen auch Sekundarwellen von den mit Kreisen angedeu- 
teten Rb-Atomen aus; wenn diese Sekundarwellen infolge 
der anomalen Dispersion eine Phasenverzogerung besitzen, 
so wirkt sich dies so aus, als ob diese Atome etwas nach 
oben (punktierte Kreise in Bild 8a) verschoben waren, d. h. 
so, als ob sich diese Atome in Bild 8a in der Mitte zwischen 
den Ebenen ( I )  und (2) befinden wurden. Fur  die Reflexion 
erster Ordnung hat das in unserem Beispiel zur Folge, daR 
die an den Rb-Atomen entstehenden Sekundarwellen bei 
der Superposition im reflektierten Strahl um eine halbe 
Periode gegenuber den an den Ebenen ( I )  und (2) ent- 
stehenden Sekundarwellen verschoben sind. Dies heiBt, 
dalj die I n t e n s i t a t  der Reflexion durch die Rb-Atome 
herabgesetzt wird, wahrend im Falle von Bild 8b  in er- 
sichtlicher Weise durch den Beitrag der Rb-Atome eine 
Erhohung der Intensitat herbeigefuhrt wird. Die Phasen- 
verschiebung wechselt in bekannter Weise nach GroRe und 
Vorzeichen fur Wellenlangen des Rontgenlichtes, welche in 
der Nahe der Absorptionskanten des Rb liegen. Aus dem 
EinfluR, den diese wie gesagt bekannten Phasenverschie- 
bungen auf die Intensitat der Reflexion besitzen, kann da- 
her die Anordnung (Sa) von der Anordnung (8b) streng 
unterschieden und eine vollstandige Bestimmung der Lage 
der Atome in einem vorgegebenen Antipoden und damit 
die absolute Konfiguration bestimmt werden. Wie gesagt 
deckt sich das Ergebnis mit der Aussage von Formel 111. 

3. ModellmaiBige Bedeutung und Zustandekommen 
von Loslichkeitsunterschieden und andern physi- 
kalisch-chemischen Unterschieden von Diastereo- 

meren 
Bei den diastereomeren Verbindungen, also beim Ver- 

gleich der Eigenschaften von Verbindungen vom Typus 
Ad, B,, und Al, BC1 zeigt es sich, daR es zweckmaRig ist, 
die an den kristallisierten Verbindungen einerseits, die a n  
Losungen festzustellenden Eigenschaften andererseits aus- 
einanderzuhalten. 

' 

a) Erscheinungen, bei welchen die Eigenschaften d e r  
kristallisierten Diastereomeren entscheidend sind 

Bei den samtlichen Eigenschaften von festen oder ge- 
losten diastereomeren Verbindungen, also etwa beim Ver- 
gleich der Salze von (+)-Dioxy-dinaphthyl-dicarbonsaure 
bzw. der (-)-Saure mit I(+)-Leucinester (Formeln I und 
11), stellt man bekanntlich fest, da13 in den beiden Salzen 
je dieselben Gruppen vorkommen und daR daher die 
Voraussetzungen fu r  die Betatigung von Nebenvalenzen 
sowohl in den losungsrnittelfreien Substanzen als auch bei 
der molekularen Verteilung derselben im Losungsmittel j e  
dieselben sind. 

Die Bedingungen, unter denen sick Unterschiede aus- 
bilden, entsprechen den Verhaltnissen, die sich einstellen, 
wenn die rechte Hand einer Person A einmal die rechte, 
einmal die linke Hand einer Person B ergreift. 

Auf Grund dieser Bemerkung wurde die Erwartung 
naheliegen, daB beispielsweise die Loslichkeit einerseits 
und die elektrolytische Dissoziationskonstante des gelosten 
Salzes andererseits je auf die Nebenvalenzkrafte in den 
speziellen Kombinationen zuruckgehen, welche sich schon 
in der Losung bei der Bildung des undissoziierten Salzes 
aus den Komponenten ergeben (rechte Hand von A mit 
rechter oder linker Hand von B). 

Es  zeigt sich nun, daR eine Korrelation von elektrolyti- 
scher Dissoziationskonstante und Loslichkeit, die man hier- 
nach vermuten konnte, zumindest in dem genau unter- 
suchten Beispiel des Salzes von I(+)-Leucin-methylester 
mit (+)- und (-)-Dioxy-dinaphthyl-dicarbonsaure n i c  h t  
vorhanden ist. Man findet, daR die Erscheinungen, bei wel- 
chen die Eigenschaften der kristallisierten Diastereomeren 
entscheidend sind, eng zusammengehen, daR sich aber die 
groljen Unterschiede der festen Diastereomeren im Ver- 
halten der Dissoziationskonstanten der gelosten Verbin- 
dungen n i c  h t  wiederfinden. 

Die Eigenschaften, bei welchen der kristallisierte Zu- 
stand eine entscheidende Rolle spielt und bei welchen 
Korrelationen gefunden werden konnen, sind vor allem d i e  
L o s l i c h k e i t ,  der S c h r n e l z p u n k t ,  die D i c h t e  i m  
k r i s t a l l i s i e r t e n  Z u s t a n d e ,  aber auch die V e r b r e n -  
n u n g s w a r m e ,  die freie E n e r g i e  d e r  B i l d u n g  aus den 
Komponenten und die E n t r o p i e  d e r  f e s t e n  V e r b i n -  
d u n g e n .  Der, soweit mir bekannt ist, erste Hinweis auf 
die Existenz eines Teils der bestehenden Korrelationen 
s tammt von P. Walden18),  welcher beirn Vergleich von 
optischen Antipoden und Racematen, also in einem Spe- 
zialfall von Diastereomerie, feststellte, da13 von zwei dia- 
stereomeren Verbindungen in der Regel diejenige die ge- 
ringere Loslichkeit besitzt, welche im kristallisierten Zu- 
stande die gro5ere Dichte und den hoheren Schmelzpunkt 
besitzt. Die Regel ist spater von Stig B e r g r n ~ n ~ ~ )  auf an- 
dere Diastereomere ubertragen und in einer Reihe von Bei- 
spielen bestatigt worden. 

Eine vor einiger Zeit veroffentlichte Untersuchung zeigt, 
daI3 die genannte Regel erweitert werden kann in dem 
Sinne, daR die Korrelation auljer Loslichkeit, Schmelz- 
punkt  und Dichte auch die Verbrennungswarme, die freie 
Energie der Bildung aus den Komponenten und die En- 
tropie der festen Diastereomeren umfaRt, und zwar in dem 
Sinne, daI3 das schwerer loslichere Diastereornere auRer der 
groReren Dichte und dem hoheren Schmelzpunkt die kiei- 
nere Verbrennungswarme, die kleinere Entropie und die 
kleinere freie Energie im festen Zustande besitztZ0). Diese 
Dateti sind fur das diastersomere Salzpaar f(-,-)-Lewin- 
~~ 

la) P. Wulden, Ber. dtsch. chern. Ges. 29, 1692 [1896]; s. a. eine Zu-  
samrnenstellung bei W. Meverhoffer  : Gleichgewichte der  Stereo- 
meren, S. 27, f e u b n e r ,  Beriin 1906. 

lB) Strg Bergmun, Ark. Kern. Mineral. Geol. 9, No. 34, No. 42 [1926]. 
*" )  LV. Kuhn 11. K .  Voglrr ,  Z. Natiirforsch. (ib, 232 [1951]. 
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methylester niit (+)-Dioxy-dinaphthyl-dicarbonsaure u n d  
I({-)-Leucinester mit (--)-Saure in Tabelle 1 ztisamiilen- 
gestellt. Bei der Gesamtenergie, der freien Energie wid bei 
der Entropie der Bildnng aus den Komponenten siiid je nur  
die Differenzen angegeben. Man entnimnit der Tabelle 1 u. 
a., daR die Verbrennungswarme pro Mol beim leichter 16s- 
lichen Diastereonieren imi 9500 cal/Mol grol3er als beiin 
schwerer Ifislichen Diastereoineren ist. 

Da die Diastereorneren bei sehr groBer Verdiinnung (z. B. 
einer Verdunnung von lo7 cm3/Mol) vollstaiidig iii die 
Koinponenten dissbziiert sind (siehe Bild 9) und da die 
vollig dissoziierten Diastereonieren denselben Energiein- 
halt, dieselbe Entropie usw. besitzen, folgt, dab der Ener- 
gieunterschied bei Zusammenfiigung der getrennten Kom- 
ponenten der Diastereonieren zum Kristall den geiiaiinteii 
Betrag von 9500 cal/Mol hat, in den1 Sinne, daB bei der 
Herstellung des schwer Ioslichen Diastereomeren 9500 cal 
niehr nach aulien abgegeben werden konnen als bei der 
Herstellung des leicht loslichen Diastereonieren. Die Fest- 
stellung zeigt, dafi der Grund fiir die Schwerloslichkeit des 
einen Diastereomeren in den beitn Z u s a m m e n b a u  der 
Komponeiiten z u m  K r i s t a l l  auftretenden Energiethun-  
gen liegt. Eine herschlagsrechnurig zeigt weiter, daB die 
Energiedifferenz von 9500 cal/Mol in der GrBBenordnung 
der Energie entspricht, welche infolge Betatigung der van 
der Waalsschen Krafte nach aul3en abgegeben wird, wenri 
eine dein Molvoluinen (540 c1n3) des Salzes entsprechende 
Menge von Benzol, ausgehend vom (grnlieren) Voluinen des 
leichter loslichen Diastereonieren, auf das Molvolunien des 
schwerer loslichen Diastereoiiicren (mi ca. 15 cni?) kompri- 
iiiiert wird. Diese hereinst immunq zeigt, daB die groBere 
Eiiergietonung beini Aufbau des schwerer loslichen Dia- 
stereonieren durch k e i  n e r lei s p  e z i  f i s c he Wirkungeii 
bestimmter Gruppen aufeinander, sondern eirifach dadurch 
entsteht, daR die Packung im Kristallgitter, welche durch 
die spezielle Form der Molekeln bestimint wird, beini 
schwerer Ifislichen Diastereomeren etwas dichter als beim 
leichter loslichen Diastereoineren ist. 

AUS der groheren, bei der Bildung des spezifisch schwere- 
ren Diastereonieren auftretenden Enkrgietonung folgt des- 
sen relative Schwerloslichkeit nnd der hohere Schnielz- 
punkt in fast selbstverstandlicher Weise, indem sowohl 
beim Schmelzen als auch beiiii Auflosen in eineni Losungs- 
mittel das Kristallgefiige zerlegt werden mufi. Auch der 
Entropieunterschied, nanilich der k l  e i n e r e Entropiewert 
beim schwerloslichen Diastereomeren ist qualitativ ver- 
standlich, weil beiin schwerer loslichen Diastereomereii 
durchschnittlich eine starkere Binduiig der Atonie oder 
Atoiiigruppen an ihre Kuhelageii im Kristall, soniit eine 
hohere Schwingungsfrequenz und eine niedrigere spezifi- 
sche Warme hei tiefen Temperaturen und damit ein klei- 

nerer Wert von c,/'r bzw. von / > dT zti erwarten ist. 

Dichte, Lijslichkeit, Verbrennungswarnie, Bildungs- 
warrne, freie Energie und Entropie und Schmelzpunkt 
diastereomerer Verbindungen sind somit wesentlich durch 
die beim Aufbau der Kristalle erzielbaren Packungsmog- 
lichkeiten und damit durch die Eigentiimlichkeiten der 
Molekelform gegebeii. Es koinnit dabei, werin man sich 
die Packung der Molekeln zu einem &-istall vergegei-iwar- 
tigt, nicht nur auf die raumlichen Verhaltnisse an, welche 
an der Stelle vorherrschen, an welcher die Komponenten, 
z. B. Ad und Bd aneinander gebtindeii werden, sondern 
es sind die g e s a i n t e n ,  auch die auReren Molekelforrnen 
wesentlich. Daraus ergibt sich, daR kleine cheniische An- 
derungen, auch in groRer Entfernnng von den in der Ver- 

T 

b 

biridung enthalteneii asymmetrischen C-Atomen, groRe Wir- 
kungen auf die moglichen Packungsformen und daiiiit auf 
alle Eigenschaften der festen Diastereomeren haben kon- 
nen. Es gilt also fur diese Erscheinungen k e i n  E n t f e r -  
n u n g s s a t z .  

Wenn man diese Verhaltnisse der Bemerkung gegeniiber- 
stellt, daB eine kleine Veranderung am Schwingungsbild 
einer schwachen Absorptionsbande den Drehungssinn z. B. 
des Antipodeii Ad verandern kann, so erkennt man von 
neuem, wie weit die physikalischen Griinde fur die Rich- 
tung des Drehungsvermogens einerseits, fur die IAslich- 
keitsverhaltnisse von diastereomeren Salzen anderseits, 
Iuseinander liegen. 
b) Eigenschaften von gelosten Diastereomeren 

Auf Grcnd des bisher Gesagten wiirde es iiicht ganz aus- 
geschlossen sein, da8 der groBe Uiiterschied in Loslichkeit, 
Dichte, Bildungsenergie usw. der Salze von I(-I-)-Leucin- 
methylester init (+)- und (--)-Dioxy-clinaphthyl-dicarbon- 
saure sich schon beirii Zusammengeben der Komponenten 
in auBerst verdiinnter Losung beinerkbar inachen konnte. 
Es ware denkbar, daR die Dissoziationskonstanten beim 
schwerer loslichen Salz weseiitlich kleiner als beim leicht 
Iiislichen Salze waren. Das konnte dann der Fall seiri, wenii 
schon beim Zusamnientreffen der Komponenten in Losung 
infolge der speziellen sterischen Verhaltnisse die Molekelii 
von I(+)-L,eucinester init den Molekeln der (+)-Saure eine 
besonders stabile Verbindung eingehen wiirden (rechte 
Hand von A kornbiniert niit rechter oder linker Hand 
von B). 

Da.B ein solcher Unterschied im Falle der Salze von Leu- 
cinmethylester niit Dioxy-dinaphthyl-dicarbonsanre n i c  h t  
vorliegt, geht niit Sicherheit aus den am leicht- und am 
schwerloslichen Salz gemessenen elektrischen Leitfahig- 
keiten hervor. Man entriimrnt a m  Rild 9, daB die Aqui- 
valentleitfahigkeit sowohl des leicht- als auch des schwer- 
lijslichen Diastereomeren bei der Sattigungskonzentration 
des schwerloslichen Diastereomeren innerhalb der Me& 
fehler dieselbe, narrilich etwa 80% von der Leitfahigkeit 
bei uiiendlicher Verdiinnmg betragt. ,411s dieser cber -  
einstimmung der Leitfahigkeiten folgt aber eine i f b e r -  
e i n s t i m m u n g  d e r  K o i i s t a n t e n  d e r  e l e k t r o l y t i -  
s c h e n  Dissoz ia t ior i  fiir das leicht- und das schwerlos- 
liche Diastereomere. Der Unterschied der Dissoziations- 
konstanten diirfte hochstens einige Prozent betragen. 
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Molekulare Leitfahigkeit der Sake von I(+)-Leucin-tnethylester mit  
(+.)- und (-)-Dioxy-dinaphthyl-dicarbonsaure in Methylalkohol bei 
19 "C in Abhangigkeit von der  Verdiinnung. Die Verdiinnung 
(cm3 Mol-l) ist als Abszisse in logarithmischem MaBstabe aufgetragen. . Salz des I(+-)-Leucin-methylesters mit  der positiv drehenden Saure. 
0 Salz des I(-i-).Leucin-niethylesters mit  der negativ drehendensaure.  
Die gestricheite Vertikale entspricht der Verddnnung v1 (cm3 Mol-') 

der  gesattigten Liisung des schwer ldslichen Salzes 
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Dichte 2o oc Molvol, 
FP g ~ m - ~  cm3 Substanz 

I 
I 

Energie- Entrople z. 
Blldg. auS z. Bildg. aus Bildg aus ~ i ~ ~ l $ $ g  Verbrennungs- ' bedarf fur  Freie Energ'e 

Methanol; Elementen Erame;;% Elementen in 
cal/grad MoI cal/Mol 28,5 "C 

Wenn niln Kc die Dissoziationskonstante bedeutet, ist 
die freie Energie fur die Bildung einer Grammolekel der 
undissoziierten Verbindung der Konzentration c, aus Ioneri 
der Konzentration ci bekanntlich gleicli 

I(+)-Leucinester 
der (+)-Saure 217,5 "C 1,264 f 0,001 525,3 k 0,7 0,44 

so dal3 der Unterschied der freien Energie fiir die Rildung 
der undissoziierten Verbindung aus den Bestandteilen 
(gleiche ci und c, in alien Fallen vorausgesetzt) und wenn 
die Dissoziationskonstante einmal gleich yc, ein andermal 
gleich K'c ist, gleich wird 

AF = RT [InK,-lnKg (4) 
Wenn wir, was bereits auBerhalb der moglichen Fehler- 

grenzen liegt, Kc = l , l . K c  setzen, d. h. fur das leicht-liis- 
liche Diastereomere eine urn 10% gro13ere Dissoziations- 
Itonstante als fur das schwer-liisliche Diastereomere ein- 
setzen, so wurde als Unterschied der freien Energie fur die 
Bildung des leicht- und schwer-loslichen aus den Kom- 
poiienten genial3 Gleichung (4) 

AF = 140 cal/Mol (5) 

erhalten werdeii. Nach Tabelle 1 ist der Unterschied der 
freien Energie der kristallisierten Diastereomeren ungefahr 
gleich 7300 cal/Mol. Der Vergleich dieser Zahl init (5) 

[obere Grenze] 

4,3486 lo6 f 700 

Na tu rliche 

zeigt, daB der Unterschied in der f r e i e n  E n e r g i e  d e r  
k r i s  t a l  l i  s i e r  t e n D i a s  t e r e o me r e n  in unserem Beispie! 
zu riiindestens 98 ",: beim Zusaminenbau der Molekeln zum 
Kristall und zu hochstens 2% bei der Bildung der dia- 
stereonieren Molekeln in Losung aus den Komponenten 
zustandegebracht wird. In Wirklichkeit ist nicht einnial 
gleiches Vorzeichen der beiden Effekte ( A F  bei Bildung 
der diastereomeren Molekeln in Losung einerseits, Zusarn- 
menbau zum Yristall andererseits) sichergestellt. Die Ver- 
haltnisse mogen in aiidern Fallen anders liegen. Das Rei- 
spiel zeigt aber mit Sicherheit, dalj zwischen den Eigert- 
schaften, welche die Bildung und das chemische Verhal- 
ten von Diastereorneren und Losung bestimmen, und den 
Eigenschaften, welche fur die Kristallisation, z. B. fiir die 
Lijslichkeit diastereoinerer Salze inal3gebend sind, kein all- 
gemeiner Zusainmenhang besteht. Die Eigenschaften, 
welche das Verhalten der Diastereomeren in L.osung be- 
stiminen, diirften im wesentlichen durch die in der Nahe 
der Verkiiupfungsstelle von A mit B vurherrschenden ste- 
rischen Verhaltnisse bestimmt sein, so daR fur dieses Ver- 
halten Entfernungssatze gelten durften, wahrend das Ver- 
halten bei der Kristallbildung, wie bereits erw$hnt, durch 
die gesainte Molekelform bestimint und Entfernungssatzen 
nicht oder kaum unterworfen ist. 

Eingegangen a m  26. November 1955 [A 7011 

Gerbstoffe 
Von Prof. Dr. O T T O  T H .  S C H M I D T  und Privafdozent Dr. W A L T E R  M A Y E R  

Chemisches Institut der Universifat Heidelberg 

Es wird eine Darstellung der chemischen Erforschung der 'Naturgerbstoffe seit den Arbeiten 
Emil Fischers gegeben. 

I. Hydrolysierbare Gerbstoffe (0. Th. Schmidt) 
A. Ellagsaure-freie Gerbstoffe 

1.) Hamameli-tannin 
2.)  Chebulinsaure 

B. Ellagengerbstoffe 
1.) Corilagin 
2. )  Chebulagsaure 
3 . )  Hexaoxy-diphensaure 
4.) Brevifolin 
5.)  Dehydro-digallussaure 

1. Hydrolysierbare Gerbstoffe 
A. Ellagsaure-freie Gerbstoffe 

Unter der Mitwirkung vor allem von K .  Freudenberg und 
M .  Bergmann hatte Emil Fischer fur das chinesische und 
das turkische G a l l o t a n n i n  das bekannte Bauprinzip 
der polygalloylierten Glucosen herausgearbeitet. Weder 
ihm, noch P. Karrerlv 2 )  ist es moglich gewesen, aus den 
. ___ 

I )  P .  Karrer H .  R. Salornon u. J .  Peyer,  Helv. chim. Acta 6, 17 [1923]. 
2 )  P .  Karre;, R. Widmer u. M .  S f a n b ,  Liebigs Ann. Chem. 433, 288 

119231. 

6 . )  Valoneasaure 
C. Mogliche genetische Beziehungen 

11. Gatechine und kondensierte Gerbstoffe ( W .  Mayer)  
A. Die Klasse der Catechine 

1.) Catechin 
2.)  Gallocatechin 
3.) 2-Epiafzeleohin 
4.) Melacacidin 

B. Stereochemie der Catechine 
C. Catechin-Gerbstoffe 

Gemischen von Substanzen, die sie untersuchten, einzelne 
Individuen zu isolieren, deren exakte Konstitution man 
hatte aufklaren und angeben konnen. Auch rnit den mo- 
dernen Methoden der Verteilungschromatographie und Ge- 
genstromverteilung ist eine Auftrennung dieser Stoffge- 
mische offenbar bis heute noch nicht gelungen. Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse beim Sumach-Gerbstoff (aus Rhus 
coriaria), von dem W .  Miinz3) in einer unter der Leitung 

3) Collegiuin 774, 499 [19291. 
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