3568. L. Tschugaeff und G. Glinin: Uber das optische
Drehungsvermogen einiger aktiver Triphenyl-essigester.

[Vorlidufige Mitteilung aus dem Chem. Labor. der K. Univ. St. Petersburg.]
(Eiﬁgegangen am 9. August 1912.)

Bekanntlich sind die simtlicher, vou inaktiven farblosen Siuren
sich ableitenden Menthol-Ester, insofern sie polarimetrisch unter-
sucht worden sind, stark linksdrehend!). Auch zeigen sie, wie solches
in hiesigem Laboratorium festgestellt werden konnte, regelmiflig
normale Rotationsdispersion. Ganz auffallend verhilt sich dagegen
der Triphenyl-essigsiiure-menthylester, (CsHs); C.COO Cyo Hyo,
iber welchen hier zunichst kurz mitgeteilt werden soll.

Als Ausgangsprodukt bedienten wir uns der nach J. Schmid-
lin?) leicht darstelibaren Triphenyl-essigsdure. Letztere wurde ber
das Ammoniumsalz gereinigt, bei 100° getrocknet und in Gegeunwart
von etwas Toluol mit einem kleinen (10—209/,) UberschuBl gegeniiber
der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid wihrend ca. 2 Stunden
auf dem Wasserbade digeriert. Nach dem Abtreiben des Toluols und
des Phosphoroxychlorids in vaeuo wurde der Riickstand in einer
moglichst kleinen Menge trocknem Chloroform aufgenommen, filtriert
und iber Paraffin unter Feuchtigkeitsabschlul zur Krystallisation
iberlassen. Das Chlorid scheidet sich bierbei oft in schon ausge-
bildeten, grofien Krystallen ab und zeigt die bereits von Schmidlin
angegebenen Eigenschaften.

Die Darstellung des Triphenyl-essigsdure-menthylesters
(CsH;s)s C.COO CioHio

geschah entweder durch Erhitzen des Chlorids mit der theoretisch berech-
neten Menge Menthol auf 125—130° bis zum Aufhéren der Chlorwasser-
stofi-Entwicklung, oder auch durcb Einwirkuog des Chlorids auf Natrium-
mentholat in Toluollisung. In letzterem Falle wird zur Vollendung
der Reaktion, welche unter Wirmeentwicklung verliuft, noch eine
Viertelstunde auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wird dann mit Wasser und verdiinnter Natronlauge gewaschen, das
iiberschiissige Menthol bezw. Toluol mit Wasserdampf abgetrieben und
der krystallinisch erstarrende Riickstand ein paar Mal aus Ather-Al-
kohol event. uater Zusatz von Tierkoble krystallisiert. Man erhilt

1y Vergl. z. B. B. 81, 360, 2451 {1898]; #N. 1902; A.3827, 157 (1903];
369, 311; Soc. 101, 654 usw.
%) B. 39, 628 [1906].
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su eine aullerordentlich schén krystallisierende, bei 100—101° schmel-
zende Substanz, deren Analyse') ergab:

0.1539 g Sbst.: 0.4754 ¢ CO,, 0.1140 g H,0. — 0.0914 g Sbst.: 0.2828 g
C0., 0.0663 g H,0.

CaoHa; 02. Ber. C 84.45, }'I S.04.
Gef. » 81.25, 84.38, » 8.29, S.12.

Bei der polarimetrischen Untersuchung wurden die folgenden

Resultate (vergl. auch Kurventabelle?)) erhalten:

! ’ Losungsmittel Toluol, C = 26.17 (Kurve II).

/A

! Z c D E oo

249 { [a](?

J L [a] — 3049 — 344° — 3670 — 3.63¢ 1.20
M] —1295 —14.65 —1563 — 1546

|
+2,%,__E_~_ Losungsmittel Schwefelkohlenstoff, C=25.36 (Kurve IV).
|

[¢] + 9510 —+13.25° 18820 -+ 24.86° 2.6l
[M] -+40.51 56.45 +80.19  +10590

f”"f—' - Losungsmittel Schwefelkohlenstoff, C = 19.22.
\ [«] + 994° +13.79° -+19.65° + 25.97° 2.61
1 o [M] +42.35 +5874 48371 ~+110.63
‘ I.osungsmittel Chloroform, C = 18.12 (Kurve III).
[a] — 3810 — 4390 — 4.88° — 518 136
[M] —16.23 —18.70 —20.79 — 22.07
Losungsmittel Aceton, C=12.89 (Kurve I).
[a] — L15B0 — 1380 — 1280 — 0700 0.443)
M} — 6713 — 673 — 545 — 298

) Die erste Analyse bezieht sich auf ein bereits im Jahre 1908 auf
meine Veranlassung von den HHrn. stud. Sergiewsky und Podprijatoft
dargestelltes Praparat. Zu der Zeit war auch das auffallend kleine Drehungs-
vermdgen des Esters in Toluollosung ermittelt worden. L. T.

?) Auf den Ordinaten sind die Werte [a], auf den Abszissen diejenigen
der Wellenlinge in pu aufgetragen. Um die siimtlichen Kurven auf ein cin-
ziges Diagramm auftragen zu koonen, haben wir die sich auf die Schwefel-
kohlenstoft-Lisung beziehenden spec. Drehungen auf 0.2 ihres Wertes reduziert.

3 Die simtlichen, in dieser Abhaudlung angefithrten, polarimetrischen
Bestimmungen beziehen sich auf die Fraunhoferschen Linien C, D, E, I
uad awf die normale Temperatur 20%; C bedeutet iherall die Volumkon-
zentration, [«] das spezifische, [M] das molekulare Drehungsvermagen

(M) = [ < M = M >< “lilg(’)
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In dem optischen Verhalten des Triphenyl-essigsdure-menthyl-
esters erscheint vor allem auifallend die anomale Rotationsdis-
persion, welche sich in dem allgemeinen Verlauf der Dispersions-
kurven ebenso wie in dem auBerordentlich stark ausgeprigten Einflul
der Natur des Losungsmittels auf die Drehungswerte kundgibt. Nun
besteht, wie bereits erwihnt, bei einer Reihe von anderweitigen, zum
Teil auch aromatischen Sauren sich ableitenden Mentholestern keine
dergleichen Anomalie. Die folgenden Zahlen seien hier beispielsweise
angefiihrt. Sie beziehen sich auf reine Substanzen obne Ldsungs-
mittel (t = 20°). ¢

0-Toluylsinre-menthylester, CsH,(CH;).COO C,oH,s.

. n [“]p

C D E b [l

[a] — 66.54° — 84.58° —108.84° —131.720 198
[M] —182.48 —231.90 - —298.46 —361.20

Phenyl-essigsaure-menthylester, C¢Hs.CH;.COO CioHio.

[al — 54.80° — 69.60° — 89.38° —107.90° 1.97
[M] —150.30 —190.80 —245.10 —295.86

Zieht man in Betracht, dall gerade eine Kondensation von drei
Phenylresten durch einen Methanrest, resp. die Bildung der Atom-
gruppe (CeH;)C, eine Verschiebung des Absorptionsbandes (im Ver-
gleich zu den einfacheren Benzolderivaten) an die Grenze des sicht-
baren Spektrums bewirkt, was zuerst von Hartley festgestellt worden
ist, so liegt die Vermutung nahe, daB die Ursache der in Frage ste-
henden Anomalie in dem Vorhandensein einer selektiven Absorption
im ultravioletten Spektralgebiete liegt, so daBl wir es hier folglich mit
dem »Cottonschen Phinomen«?!) zu tun haben.

Durch diese Voraussetzung geleitet, haben wir analoge Versuche it
anderen optisch-aktiven Alkoholen angestellt, und zwar mit{-Borneol,
Fenchylalkohol und sek. Butylcarbinol, in der Absicht, nach-
zupriifen, ob die entsprechenden Triphenylessigester dhnliche Anomalien
aufweisen wiirden.

Die betreffenden Triphenylessigester wurden durch Kinwirkung
von Triphenylacetylchlorid auf die Alkoholate der betreffenden Alko-
hole genau in der beim Menthylester angegebenen Weise dargestellt.

Der I-Bornylester, (C¢H:); C.COOCi1oHyy, stellt eine farblose,
auferordentlich schén krystallisierende Substanz vom Schmyp. 104—105°
vor, welche sich in den meisten Lisungsmitteln leichter als der ent-
sprechende Menthylester 16st.

) A. Cotton, A. ch. {7] 8,347. L. Tschugaeif, B. 42, 2244 [1909].
L. Tschugaefif und A. Ogorodrikoff, Ph. Ch. 74, 503 [1910]; 79, 471
{1912]; A. ch. [8] 22, 137 [1911].
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0.1872 g Shst.: 05788 ¢ €O, 0.1238 g H.0. — 0.2150 g Shst.: 0.6686 g

COQ, 01467 g H?O
CapHza 02, Ber. C 84.85, H 7.60.
Gel. » 84.32, 84.80. » 7.32, 7.64.

Bei der polarimetrischen Untersuchung wurden folgende Resultate

erhalten:
Losnngsmitel Toluol, C = 17.07.

¢ D E ¥ E“—.Jf
tele
[« —13.11° — 19.15°  "— 2437 — 29.52¢ 1.95
M) —65.07 — SL20 —103.833  —125.17
Lésungsmittel Kohlenstoiftetrachlorid, C == 15.84.
[«] —I18780 — 28950 — 30.55° — 37.020  1.97
[M] —79.65 —10157  —129.56  —157.0 '

Der Fenchylester, (C;Hs); C.CO O CyoHyq, krystallisiert etwas
schwieriger als die beiden oben erwihnten Triphenylessigester. Sein
Schmelzpunkt liegt bei80—-51". Die polarimetrische Untersuchung ergab:

Losungsmittel Toluol, C = 13.24.

[l

C D o F ok

[a]c

lu]  ~—13.5350 —17.300 —22.450 — 27.82¢ 2.05
(M| —a7.45 —73.35 —95.19 —117.96

Die beiden letaterwihnten Ester der Triphenylessigsiture zeigen
somit im (regensatz zu den entsprechenden Menthylestern normale
Rotationsdispersion, und ganz ebenso verhalt sich der aktive
Amylester, dessen Untersuchung vorliufig noch nicht abgeschlossen
ist. Wir verzichten aus diesem Grunde auf die entsprechenden Zahlen-
angaben.

In Anbetracht dieser Tatsachen scheint mir die Vermutung an
Wahrscheinlichkeit zu gewinnen, daB die anomale Dispersion des
Menthylesters nur sekundiir mit der Gegenwart eines ultravioletten
Absorptionsbaudes in kausalem Zusammenhang steht. Es ist ndmlich
wobl denkbar, daB durch die Gegenwart eines solchen Bandes die den
drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen des Menthylesters

Cll;.cH*
H,C~"™~CH.
H.C_ -CH*.0.CO.C(CsH; )
CH
7
CH; CH:
entsprechenden Partinldrehungen ebenso wie die betreffenden Disper-
sionskoeffizienten in ungleicher Weise beeinflult werden. Nebmen
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wir nun an, daf} sich diese 3 Partialdrehungen fiir jeden Lichtstrahl
(wenigstens anndbernd) summieren, so kann unter gewissen Bedin-
gungen als Resultat dieser optischen Superposition, wie der eine von
uns vor kurzem') gezeigt hat, eine sekundire Unregelmissigkeit in
der typischen Cottonschen Dispersionskurve zutage treten. Bei Ver-
bindungen mit nur einem asymmetrischen Kohlenstoffatom, wie z.B.beim

Amylester, (CeHs)C.C0.0.CHs.C <8§;, ist die Moglichkeit einer
: 5

derartigen Anomalie natiirlich ausgeschlossen, und das Cottonsche
Phinomen mulBl hier in seiner einfachsten Form hervortreten.

Aber auch bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen
Kohlenstoffatomen im Molekill stellt eine derartige Anomalie: durch
intramolekulare Superposition durchaus keine hiufige Erscheinung vor.
Im Gegenteil, sie tritt nur ganz ausnahmsweise unter sozusagen zu-
fallig giinstigen Bedingungen auf. Ein Ausbleiben dieser Anomalie
bei den Triphenylacetaten des Borneols und des Fenchylalkohols kann

folglich jedenfalls nicht auffallen ?).

' SchlieBlich soll noch eine andere Eigentiimlichkeit im optischen
Verhalten des Menthyl-triphenylacetats erwahnt werden. Das Auf-
treten der anomalen Rotationsdispersion ist in diesem Falle mit einem
starken Riickgang der Drehungswerte bezw. sogar mit einem Wechsel
der Rotationsrichtung (in Schwefelkohlenstofflosung) verbunden, was
an einige von H. Rupe?) vor kurzem gemachte Erfahrungen erinnert.
Nach Rupe soll niimlich eine Hiufung von stark negativen Resten
im Molekiil einen merklichen Riickgang der Drehung bewirken.

Da nun die kleinen Drehungswerte beim triphenylessigsauren
Menthyl wohl mit der selektiven Absorption im Ultraviolett und zu-
gleich mit der Superposition der einzelnen Partialdrehungen in Ver-
bindung stehen, so diirften vielleicht auch die von Rupe angefiihrten
Beobachtungen auf dbnlichen Ursachen beruhen. Sollte dies der Fall
sein, so wiirde hierbei nicht die negative, sondern die ungeséittigte,
bezw, aromatische Natur der Radikale, welche bekanntlich selek-
tive Absorption im Ultraviolett verursacht, in erster Linie mafigebend
sein. Andererseits ist es einleuchtend, daf wir keinen regelmaBigen

) L. Tschugaeff, B. 44, 2023 [1911].

7 Es sei noch darauf hingewiesen, daB die flache Gestalt der Dispersions-
kurven beim Mentholester, ebenso wie die geringen absoluten Werte des
Drchungsvermogens ebenfalls gegen eine Deutung dieser Anomalie als eine
einfache Cottonsche Erscheinung spricht, denn in der Nihe eines Absorp-
“tionsstreifens soll die Dispersionskurve rasch ansteigen und das Drehungsver-
modgen in der Regel sehr hoch werden.

5 A. 369, 311 [1910].

Berichto d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 179
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Riickgang des Drehungsvermégens durch die Hiufung von Phenyl-
resten usw. und iiberhaupt keine einfachen Verhiltnisse erwarten
konnen, falls wir durch optiscbe Superposition mehrerer Partialdrehungen
entstehende Rotationen, event. noch im Gebiete anomaler Rotations-
dispersion, fiir einen einzigen Lichtstrahl untereinander vergleichen:
Man sieht auch in der Tat, daB beim Borneolester der Triphenyl-
essigsiure kein derartiger Riickgaung der Rotation vorhanden ist, denn
die Molekularrotation [M]p betriigt hierbei 81.2—101.6 (je bach dem
in Frage kommenden Losungsmittel), wogegen sie fiir die aliphatischen
Borneolester im Mittel 88 ausmacht.

Derartige Beispiele findet man auch in dem von Rupe zusammen-
gestellten Zahlenmaterial. So z. B. betrigt die Molekularrotation
{M]p des a-Phenylzimtsiure-menthylesters 193.4 und diejenige des Di-
phenyl-essigesters 233.4 gegeniiber der entsprechenden Konstante der
aliphatischen Ester -—158.

Wir sind gegenwirtig damit beschiltigt, eine Reihe anderweitiger
Derivate optisch-aktiver Alkohole, die gleichzeitig ungesittigte und
insbesonders aromatische Reste im Molekiil enthalten, auf ihre Ro-
tationsdispersion und Lichtabsorption zu untersuchen.

Ende Juli 1912.

369. K. v. Auwers:
Zur Spektrochemie ungesittigter organischer Verbindungen:
Uber die spektrochemische
Wirkung von Alkylen in konjugierten Systemen.
(Eingegangen am 13. August 1912.)

Durch zahlreiche Beobachtungen ist festgestellt worden, daBl die
exaltierende Wirkung, die konjugierte Systeme in spektrochemischer
Bezichung auszuiiben pilegen, durch den Eintritt von Alkylen herab-
gedriickt wird. Diese Regel gilt in weitem Umfange; jedoch ist noch
nicht naher gepriiit worden, ob hierbei den einzelnen Alkylen eine
im wesentlichen gleich starke Wirkung zukommt, oder ob ihr Einflu}
von ibrer Schwere und ihrem Bau abhingt. Allerdings konnte
man schon auf Grund des von Eisenlohr und mir!) gesammelten
Materials vermuten, daB gréBere Unterschiede zwischen den verschie-
denen Alkylen nicht bestehen. Trotzdem war eine zuverldssigere Be-
antwortung jener Frage erwiinscht, denn je genauer sich die refrakto-
metrischen Koustanten beliebiger Verbindungen vorausberechnen lassen,

1) J. pr. [2] 82, 65 [1910]; 84, 1, 37 [1911).





