
358. L. Tschugaeff und G. G l i n i a :  ffber das optieche 
Drehungsvermagen einiger aktiver Triphenyl-eesigeeter. 

[Vorliiufige Mitteilung nus  den1 Chem. Labor. der I<. Cniv. St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 9. August 1912.) 

Bekanntlich sind die samtlichen, von ioaktiren farblosen Sauren 
sich ahleitenden Men t h o 1-Ester, insofern sie polarimetrisch unter- 
sucht worden sind, stark lioksdrehend '). Auch zeigen sie, wie solches 
in hiesigem Laboratorium festgestellt werden konnte, regelmiiljig 
normale Rotationsdispersion. Ganz auffallend verhalt sich dagegen 
der T r i  p h e n  y 1- e s s i g s a  u r e  - m e  n t h y l e  s t e r ,  (C, H5)3 C .  COO C ~ O  H19, 

i b e r  welchen hier zunachst kurz mitgeteilt werden soll. 
Als Ausgangsprodukt bedienten wir uns der nach J. S c b m i d -  

l i u  leicht darstellbaren T r i p  h e n  y 1 - e s s i g s a u r e .  Letztere wurde iiber 
das Ammoniumsalz gereinigt, bei looo getrocknet. und in Gegenwart 
von etwas Toluol mit einem kleinen (10--200/0) UberschuW gegenitber 
der theoretischen Menge Phosphorpentachlorid wahrend ca. 2 Stunden 
auf dem Wasserbade digeriert. Nach dem Abtreiben des Toluols und 
des Phosphoroxychlorids in yacuo wurde der Ruckstand in  einer 
moglicbst kleinen Meoge trocknem Chloroform aufgenommen, filtriert 
und iiber Paraffin unter FeuchtigkeitsabschluW zur Krystallisatiori 
uberlasseo. Das C h l o r i d  scheidet sich hierbei oft i n  schon ausge- 
bildeten, groWen Krystallen ab und zeigt die bereits von S c h m i d l i n  
aogegebenen Eigenschaften. 

Die l~ars te l lung des T r i p  h e n  y 1-e s s i  gs a u r e- m e n  t h  y l e s  t e r  s 
(C, H5)3 C . COO Cio Hi9 

geschah entweder durch Erhitzen des Chlorids mit der theoretisch berech- 
neten Meoge Menthol auf 125-130O bis zum Aufhijren der Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung, oder auch durch Einwirkuog des Chlorids auf Natriuni- 
mentholat in  Toluollnsung. In letzterem Falle wird zur Vollenduag 
der Reaktion, welcbe uuter WHrmeentwicklung verlzuft, noch eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbade erhitzt. Das  Resktionsprodukt 
wird dann mit Wasser und verdunnter Natronlauge gewaschen, das 
uberschiissige hlenthol bezw. Toluol niit Wasserdampf abgetrieben uad 
der krystallinisch erstarrende Ruckstand ein paar Ma1 aus Ather-Al- 
kohol event. unter Zusatz yon Tierkohle krystallisiert. Man erhalt 

1) Vergl. z. B. B. 31, 360, 3451 118981; ifi. 1902; A.327, 157 [1903]; 
369, 311; SOC. 101, 654 u s a .  

2, B. 39, 638 [lSOG]. 

. ~ _ _ ~  - 
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JII ei lie auf~erortlentl ich scbon k rystallisierende, bei 100-101 O schniel- 
zenclr Substanz,  deren Analyse ') ergab:  

0.1539 g Sbst.: 0.4754 K CO,, 0.1140 HrO. - 0.0914 Sbst.: 0.283s g 
CO?, 0.0663 g H20. 

C30HaJO?. Ber. C 54.45, FT 8.04. 
Gef. 8.4.25, 84.38, )) S.29, 5.13. 

Bei d e r  p o l a r  i r n e t r i s c h e n  U n t e r s u c h ~ ~ n g  wurden die folgenden 
Resultate (vergl. such  Kurventabelle 2)) erhnlten : 

Lcisangsmittel Toluol, C = 26.17 (Kurve 11). 

[(;IF 
[.I, C D E F 

1113 - -  3.04' - 3.44' - 8.670 - 3.63" 1.20 
[h11 -12.95 -14.65 -15.63 - 15.46 

[a] + 9.510 +13.25O + I 8 8 2 0  + 24.86" 2.61 
Losungsmittel SchweEelkohlenstoff, C = 25.36 (liurve N:J. 

[&I] t40 .51  56.45 +50.19 +lo5 90 

Lijsnngsmittel SchwefelkolilenstofF, C = 19.22. 
[m] + 9.94O f13.79' +19.C5' + 35.97O 2.61 
[XI] +42.35 +58.74 +83.71 t110.63 

1,6sungsniittel Chloroform, C = 18.12 (Kurve 111). 

[a] - 3.810 - 4.39" - 4.88' - 5.180 1.36 
[MI -16.23 -18.70 -20.79 - 22.07 

Lijsungsrnittcl .Aceton, C = ld.S9 (Kurve I). 
[(I]  - 1.58' - 1.580 - 1.2so - 0.700 0.443) 
[MI - 6.73 - G.i3 - 5.45 - 2.95 

1) Die erste Bnalyse bezieht sich auf ein bereits i i u  .Talire 1908 auf 
nieine Veranloasung Ton den IlHrn. stud. S e r g i e w s k y  uiid P o d p r i j a t o f f  
dargestelltes Priparat. Zu der Zeit war auch das auffallend kleine Drehungs- 
verm6gen des Esters in Toluollbsnng ermittelt wordcn. 

z, Auf den Ordinaten sind die Werte [a], auf den ALszissen diejenigen 
der Wellenlhge in p p  aufgetragen. Um die simtlichen Kurren auf ein cin- 
ziges Diagramm auftragen zu kcinnen, haben nir die sich auf die Schwefel- 
kohlenstoff-Losung beziehenden spec. Drehungen ail€ 0.2 ihrcs Wertes reduziert. 

3) Die simtlichen, in dieser Abhandlung angefkhrten, polarimetrischen 
Uestinimungen beziehen sich auf die F r n u n h o f e r s c h e n  I h i e n  C, D, E, F 
nnd auf die normale Tempra tur  200; C bedeutet iilicrall die Volunikon- 
zentration, [a] das spezifischc, [MI rlns molckulare Drehungsverrniigen 

1.. T. 

( [ M ] = [ n ] x M = X x  1 X C  
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Iu  dem optischen Verhalten des Tripllenyl-essigsaure-menth!.l- 
esters erscheint vor allem auffallend die anomale R o t a t i o n s d i s -  
p e r s  i o  n ,  welche sich in dern allgemeinen Verlauf der Dispersious- 
kurven ebenso wie i n  dem auljerordentlich stark ausgeprigten EinfluIj 
d e r  Natur  des Losungsmittels auf die Drehungswerte kundgibt. N u n  
besteht, wie bereits erwahnt, bei einer Reihe von anderweitigen, zum 
Teil auch aromatischen Siiuren sicb ableitenden Mentholestern keine 
dergleichen Anornalie. Die folgenden Zahlen seien hier beispielsweise 
sngefuhrt. Sie bezieben sich auf reine Substanzen ohne Liisungs- 
mittel (t = 200). 

o -Tolu y Is Lore- ni e n  t h yles t e r ,  CCH, (CH3). COO C,O H19. 

s 

C D E 
["IF 

[ale 
P 

[a] - 66.54" - 84.58O -108.840 --131.720 19s 
[MI -188.48 -231.90 -298.46 -361.20 
P h o n y l - e s s i g s i u r e - m e n t h y l e s t e r ,  G I J ~ . C H ~ . C O O C 1 0 H 1 9 .  
[a1 - 54.80' - 69.60' - 89.38' -107.90° 1.97 
[MI -150.30 -190.80 -245.10 -295.86 

Zieht man in Betracht, daB gerade eine Kondensation von drei 
Phenylresten durch eineu Methanrest, resp. die Bildung der Atom- 
gruppe (C, Hs)r C, eine Verschiebung des Absorptionsbandes (im Ver- 
gleich zu den eiofacheren Benzolderivaten) an die Grenze des sicht- 
baren Spektrums bewirkt, was zuerst von H n r t l e y  festgestellt worden 
ist, so liegt die Vermutnng nahe, daB die Ursache der in Frage ste- 
henden Anomalie in  dein Vorhandensein einer selektiven Absorption 
i m  ultravioletten Spektralgebiete liegt, so dalj wir es hier folglich mit 
dem &o t t  o n schen Phanornena l) zu tun haben. 

Durch diese Voraussetzung geleitet, haben wir analoge Versuche init 
anderen optisch-aktiven Alkoholen angestellt, und zwar mit I - B o r n  e o l ,  
F e n c h y l a l k o h o l  und sek. H u t y l c a r b i n o l ,  in der Absicht, nach- 
zupruren, ob die entsprechenden Triphenylessigester ahnliche Anomalien 
aufweiseo wiirden. 

Die betreffenden Triphenylessigester wurden durch Einwirkung 
YOU Triphenylacetylchlorid auf die Alkoholate der betreffenden Alko- 
hole genau in der beim blenthylester angegebenen Weise dargestellt. 

I3er I - B o r n  y I es  t e r ,  (C,  H5)3 C. COO CIO HI,,  stellt eine farblose, 
aufierordentlich schon krystallisiereiide Substanz vom Schmp. 104-105° 
vor, welche sich in den meisten Lnsungsrnitteln leichter als der ent- 
sprechende Menthylester lost. 

1) A. Cot ton ,  A. ch. [7] 8, 347. L. Tschugaef f ,  B. 42, 2344 119091. 
L. T s c h u g a e f f  und A. Ogorodnikof f ,  Ph. Ch. 74, 503 [1910]; 79, 471 
[1912]; A. ch. [8] 22, 137 [1911]. 
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Ber. C 54.85, H 7.60. 
GeL 84.3'2, S4.SO. )) 7.52, '7.64. 

Uei der polarinietrischen Untersuchung wurden folgende Resultate 
erhalten : 

Iiknngsmitel Toluol, C = 1'7.0'7. 

c D E F b l F  
[ijc 

-15.11° - 19.15O *- 24.3'7') - 29.52' 1.95 

Losungsniittcl Jiohlenstofftetrachlorid, C == 15.84. 
[MI -G5.0'7 - S1.40 -105.33 -125.1'7 

[u] -1S.7So - 23.950 - 30.55' - 37.02' 1.97 
[MI -'79.G -101.57 -129.56 -157.0 

Der F e n c h y l e s t e r ,  (CGH5)3 C.COOCloH1,, krystallisiert etwas 
schwieriger als die beideu oben erwahnten Triphenylessigester. Seiu 
Schnlelzpunkt liegt bei 8O--HI". Die polarimetrischeUnters~i~hiing ergah: 

IAsungamittel Toluol, C = 13.24. 
In], 
[arc 

c u F F 

1113 -13.5.50 - 1 T . 3 0 0  -22.450 - ' 3 ' 7 . S L ' O  2.05 
[MI -57.45 -73.35 -95.19 -11?.96 

Uie beideu letzterwkhnten Ester der Triphenplessigsiiure zeigeu 
sonlit irti ;egensatz zii deu entsprechenden Menthylestern n o r m  a l e  
R o t a t i o n s d i s p e r s i o n ,  und ganz ebenso verhalt sich der a k t i v e  
A r l i ~ l e s t e r ,  dessen Untersuchung vorliiufig noch nicht abgeschlossen 
ist. Wir verzichteu aiis diesern Gruude nuf die entsprecheuden Zahlen- 
angnben. 

111 Anbetracht dieser la tsachen scheint niir die Verniutung an 
V'ahrscheinlichkeit zu gewinnen, da8 die anomale Dispersion des 
Yenthylesters n u r  seliuntliir rnit der Cfegenwart eines ultravioletteu 
Absorptionsbaudes in kausnleni Zusarnmenhang steht. Es ist namlich 
wohl denkbar, dal3 durcb die Gegenwnrt eines solchen Handes die den 
tlrei asynimetrischeu Kohlenstoffatornen des Jlenthylesters 

ClIs . CH" 
Hz Cf-- CH? 
Hr C, -CH*.O.CO .C(CclIj)z 

CH" 

C:H 
CH, CHS 
1.. 

entslirechenclen P'artinldrehungen ebenso wie die betreffenden Disper- 
sionskoeffizien teu i n  ungleicher Weise beeinflufit werden. Nehmen 
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wir nun an, da.W sich diese 3 Partialdrehungen fur jeden Lichtstrahl 
(wenigstens annshernd) summieren, so kann unter gewissen Bedin- 
gungen als Resultat dieser optischen Superposition, wie der eine von 
uns yor kurzem I )  gezeigt hat, eine sekundare Unregelmlssigkeit in  
der typischen C o t t o n  schen Dispersionskurve zutage treten. Bei Ver- 
bindungen mit n u r  einern asymmetrischen Kohlenstoffatom, wie z. B. beim 

'* /C& CaHs, ist die Moglichkeit einer Amylester, (CC,H~)~C.CO.O.CTI~.CH, 

dernrtigen Anomalie natiirlich ausgeschlossen, und das C o t  t 0 n sche 
Phanoinen mu6 hier in seiner einfachsten Form hervortreten. 

Aber auch bei Verbindungen mit mehreren asyrnmetrischen 
liohleustoffatomen im Molekul stellt eine derartige Anomalie. (lurch 
intramolekulare Superposition durchaus keine haufige Erscheinung vor. 
Im Gegenteil, sie tritt n u r  ganz ausnahmsweise unter sozusagen zu- 
fiillig giinstigen Bedingungen auf. Ein Ausbleiben dieser Anomalie 
bei den Triphenylacetaten des Borneols und des Fenchylalkohols kann 
folglich jedenfalls nicht auffallen 3. 

SchlieBlich soll noch eine andere Eigentumlichkeit im optischen 
Verhalten des Menthyl-triphenylacetats erwlhnt  werden. Das  Auf- 
treten der anomalen Rotationsdispersion ist i n  diesem F d l e  mit einem 
stnrken Riickgang der Drehungswerte bezw. sogar mit einem Wechsel 
der Rotationsrichtung (in Schwefelkohlenstofflosung) verbunden, was 
an einige von H. R u p e 3 )  vor kurzem gemachte Erfahrungen erinnert. 
Nach R u p e  soll namlich eine Haufung von stark negativen Resten 
irn Nolekiil einen merklichen Riickgang der Drehung bewirken. 

Da nun die kleinen Drehungswerte beim triphenylessigsauren 
Menthyl wohl mit der selektiven Absorption im Ultraviolett und zu-  
gleich rnit der Superposition der einzelnen Partialdrehungen in  Ver- 
bindung stehen, so diirften vielleicht auch die von R u p e  angefuhrten 
Beobachtungen auf Bhnlichen Ursachen beruhen. Sollte dies der Fall 
sein, so wiirde hierbei nicht die negative, sondern die u n g e s a t t i g t e ,  
bezw. a r o m a t i s c h e  Watur der Radikale, welche bekanntlich selek- 
tive Absorption irn Ultraviolett verursacht, in  erster Linie madgebend 
sein. Andererseits ist es einleuchtend, da13 urir keinen r e g e l m a b i g  e n  

l) I,. TschugaeEf, B. 44, 2023 [1911]. 
3 Es sei noch dnrauf hingewiesen, daB die flache Gestalt der Dispersions- 

kurven beim Mentholester, ebenso wie die geringen a b s o l u t e n  Werte des 
Drehungsvermdgens ebenfalls gegen eine Deutung dieser Anomalio als eine 
einlache Cottonsche Erscheinung spricht, denn in der Nahe eines Absorp- 
tionsstreifens sol1 die Dispersionskurve rascli ansteigen und das Drehungsver- 
nidgen in der Regel sehr hoch wcrden. 

s, A .  369, 311 [1910]. 
Rerichto h D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 179 



Riickgang des Drehungsvermogens durch die Haufung yon Phenyl- 
resten usw. und iiberhaupt keine einfachen Verhaltnisse erwarten 
kiinnen, falls wir durch optiscbe Superposition mehrerer Partialdrehungen 
entstehende Rotationen, event. noch im Gebiete anomaler Rotations- 
dispersion, fur einen einzigen Lichtstrahl untereinander vergleichen: 
Man sieht auch in der Tat, daB beirn Borneolester der Triphenyl- 
essigsaure kein derartiger Riickgang der Rotation vorhnnden ist, denn 
die Molekularrotatioo [MID betragt hierbei 81.2-101.6 (je nach dem 
in Frage kommenden Losungsmittel), wogegen sie fur die aliphatischen 
Borneolester im Mittel 88 ausmacht. 

Derartige Beispiele findet man auch in dem von R u p e  zusammen- 
gestellten Zahleomaterial. So z. B. betragt die Molekularrotation 
[ h f ] ~  des a-Phenylzirntsaure-menthylesters 193.4 und diejenige des Di- 
phenyl-essigesters 233.4 gegeniiber der entsprechenden Konstaiite der 
aliphatischen Ester -1 58. 

Wir smd gegenwiirtig damit beschaftigt, eine Reihe anderweitiger 
nerivate optisch-aktiver Alkohole, die gleichzeitig ungesattigte und 
insbesonders aromatische Reste im Molekul enthalten, arif ihre Ro- 
tationsdispersion und Lichtabsorption zu untersuchen. 

Ende Juli 1912. 

359. X. v. Auwers: 
Zur Spektrochemie ungesattigter organischer Verbinduigen: 

m e r  die spektrochemische 
Wirkung von Alkylen in kon jugierten Systemen. 

(Eingegangen am 13. August 1912.) 

Durah zahlreiche Beobachtungen ist festgestellt worden, daB die 
exaltierende Wirkung, die konjugierte Systeme in spektrochemischer 
Beziehung auszuuben pflegen, durch den Eintritt von Alkylen herab- 
gedruckt wird. Diese Regel gilt in weitem Umfauge; jedoch ist noch 
nicht naher gepruft worden, ob hierbei den einzelnen Alkylen eine 
im wesentlichen gleich starke Wirkung zukommt, oder ob ihr EinfluB 
voii ihrer S c h w e r e  und ihrem B a u  abhangt. Allerdings konnte 
man schon auf Grund des yon E i s e n l o h r  und rnir’) gesammelten 
Materials vermuten, daB groBere Unterschiede zwischen den verschie- 
denen Alkylen nicht bestehen. Trotzdem war eine zurerlfssigere Be- 
antwortung jener Frage erwunscht, denn je genauer sich die refrakto- 
metrischen Koustanten beliebiger Verbindungen vorausberechnen lassen, 

I )  J. pr. “21 82, 65 [1910]; 84, 1, 37 [1911]. 




