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363. Werner Kuhn, Karl Freudenberg und Irene Wolf:
Das Drehungsvermdgen konfigurativ verwandter Stoffe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 4. August 1930.)

In der vorliegenden und der unmittelbar nachstehenden Mitteilung soll
fiber theoretische und experimentelle Ergebnisse berichtet werden, welche
im Laufe der letzten 21/, Jahre bei der Untersuchung des Drehungsver-
mégens konfigurativ verwandter einfacher Stoffe erhalten wurden.
Es handelt sich bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen um eine Arbeits-
gemeinschaft, in der wir (K. Freudenberg und Werner Kuhn) uns zu-
sammenschlossen, um das Problem der optischen Aktivitit an geeigneten
Stoffen mit geeigneten, d.h. physikalischen Methoden zu bearbeiten. Es
wurde zunichst ein Polarisationsapparat aufgebaut?'), welcher gestattet,
das Drehungsvermdgen bis hinunter zu 2000 A zu messen, der also weiter
reicht als ein im fibrigen ahnlich. gebauter Apparat von J. F. Sirks?) oder
T.M. Lowry?®). Mit Hilfe dieses Apparates sind die Rotationsdisper-
sions-Kurven fiir eine grolere Anzahl von Stoffen im Ultravioletten
ausgemessen worden. Die erforderlichen aktiven Substanzen sind im An-
schluB an die fritheren Arbeiten des einen von uns (K. Freudenberg?)
vorwiegend unter dem Gesichtspunkt ausgewihlt worden, Daten zum Ver-
gleich der Rotationsdispersion konfigurativ nahestehender Stoffe (sterische
Reihen) zu beschaffen. Einige von den bisher gemessenen Drehungs- und
Absorptionskurven sind bereits mitgeteilt und diskutiert worden®). Es
handelt sich dabei namentlich um eine Analyse des Drehungsverlaufs im
Innern der Absorptionsbanden der untersuchten Stoffe, eine Analyse, die
im nachfolgenden noch eingehender gewiirdigt wird.

Aber bereits lange bevor eine quantitative Behandlung durchgefiihrt
werden konnte, hatte sich die merkwiirdige und auffillige Feststellung er-
geben, da3 der Anteil, den schwache, im Ultravioletten liegende Absorptions-
banden fiir die Drehung im Sichtbaren liefern, oft den Betrag fibertrifft, der
von tausendfach stirkeren Nachbarbanden herrithrt. Diese Feststellungen
haben den AnstoB gegeben zu theoretischen Betrachtungen, im Anschlufl

) W. Kuhn, B. 62, 1727 [1929].

%) J. F. Sirks, Dissertation Leiden [1912]; Verslg. Akad. van Wetensch. Amster-
dam, Naturk. Afd. 21, 1685 [1912/1913].

%) T. M. Lowry, Phil. Trans. Roy. Soc. London A 228, 391 [1927].

4 K. Freudenberg und A. Luchs, B. 61, 1083 [1928] und 8 vorhergehende
Mitteilungen iiber sterische Reihen.

%) W. Kuhn u. E. Braun, Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 8, 281 [1930], im
folgenden als loc. cit. III. zitiert.
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an frithere Arbeiten von Born, Oseen und Gans; sie beziehen sich nament-
lich auf die modellmaBige Bedeutung der optischen Aktivitit, auf
die Beziehungen zwischen Drehungsvermégen und Zirkulardichrois-
mus (Cotton-Effekt) und auf die gegenseitige Abhidngigkeit der
Drehungsbeitrige verschiedener Absorptionsbanden eines gegebenen
Molekiils (Summenbeziehung). Diese Uberlegungen sind in einer Reihe
von Mitteilungen ®) bereits versffentlicht worden. Im AnschluB hieran haben
sich auch Betrachtungen iiber Zusammenhinge zwischen optischer Drehung
und chemischer Konstitution?) ergeben, und es hat sich wie angedeutet, eine
Analyse der Rotationsdispersionen im Sinne einer Aufteilung in Einzelbeittige
verschiedener Banden durchfiihren lassen. Im Laufe dieser Entwicklung sind
also abwechselnd die physikalisch-meQtechnischen und theoretischen Unter-
suchungen (W. Kuhn und Mitarbeiter) und die auf dem Vergleich sterisch
verwandter Verbindungen hinzielenden, das chemisch-priparative Material
sichtenden Arbeiten (K. Freudenberg und Mitarbeiter) fiir den Fortschritt
entscheidend gewesen. Diese, der Richtung nach verschiedene, aber fiir
das Gesamtergebnis in jedem Falle wesentliche Beteiligung haben wir durch
die Aufteilung in die vorliegende und die nachstehende Mitteilung auch
aullerlich zum Ausdruck gebracht.

Es wird in dieser Mitteilung das Ergebnis der Analyse beobachteter
Drehungskurven beschrieben, wobei die Bedeutung und Verwendbarkeit
der Resultate zur Bearbeitung von Konfigurationsfragen besonders
und ausschlieBlich betont werden soll. Die unmittelbar nachstehende Arbeit
wird die Anwendung dieser Gesichtspunkte auf das spezielle vorliegende
Konfigurationsproblem (Halogen-fettsiduren-Alanin) enthalten.

1. Licht-Absorption und Drehungs-Beitrag der N;-Gruppe in
Azido-propionsiure-ester und -dimethylamid.

Wie man durch Vergleich der Absorptionskurven (Kurve 2z in Fig. 1
und 2) erkennt, besitzt sowohl der Ester wie das Dimethylamid der
Azido-propionsiaure bei 2900 A eine charakteristische Absorptions-
bande, welcher sich im Ultravioletten ein erneuter starker Anstieg der
Absorption anschlieft. FEine &dhnliche Bande findet sich, wie an anderer
Stelle durch Wiedergabe weiterer Absorptionskurven gezeigt wurde®), bei
anderen, die N;-Gruppe enthaltenden Verbindungen und verschwindet aus
dem Spektrum bei Elimination dieser Gruppe. Die Bande wird darum im
folgenden als Njg-Bande bezeichnet werden. Ihre Intensitit ist im Falle
des Esters und des Dimethylamids etwas verschieden, indem sich aus der
Absorption im ersten Falle f = 3.9 X 107%, im zweiten f = 4.7 X 10~*
findet?®). Da fiir die gesamte optische Absorption etwa X' f: = 50 sein muf30),

8) W. Kuhn, Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 4, 14 [1929]), im folgenden als loc.
cit. I.zitiert; W. Kuhn, Trans. Faraday Soc. 26, 293 {1930]; W. Kuhn u. E. Braun,
loc. cit. III.

) W. Kuhn, B. 63 190 [1930], im folgenden als loc. cit. II zitiert.

%) loc. cit. III.

%) f ist die Anzahl der Dispersions-Elektronen pro Molekiil, die fiir die Bande
betitigt werden.

19 vergl. B. 83, 194 und 196 [1930], sowie insbesondere loc. cit. III, S. 297. Wir
verweisen im folgenden des Gfteren auf diese Mitteilung (Ztschr. physikal. Chem. Abt. B,
8, 281 [1930]), indem wir das Resultat von-dort ausfiihrlich mitgeteilten Berechnungen
angeben und weiter benutzen.
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bedeutet das, daB die Azido-Bande nur etwa den 10-5ten Teil des gesamten
optischen Absorptionsvermégens unserer Stoffe reprisentiert. Die Fest-
stellung ist wichtig, weil sich beziiglich des Drehungsbeitrages dieser Banden
eine vollstindig andere Aussage ergeben wird.

Die Kurven 1 in Fig. 1 und 2 zeigen den empirisch gefundenen Dre-
hungsverlauf bei Ester und Dimethylamid. Die Drehungen sind,
wie man sieht, auch im Innern der Azido-Bande gemessen worden. Sie weisen
dort eine charakteristische Anomalie auf, die besonders interessant ist, weil
wir, wie gezeigt, iiber den Ursprung der sie erzeugenden Bande bereits einiges
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Fig. 1. Azido-propionsdure-methylester. Fig. 2.

1. Optische Drehung (empirisch). 2. Ab-  Azido-propionsiure-dimethylamid in Ather.
sorption (empirisch). 2’. Absorption, die 1. Molekulare Drehung beobachtet. 2. Ab-
der Berechnung von Kurve 3 zugrunde sorption beobachtet. 2’. N,-Absorptions-
gelegt ist. 3. Drehungsbeitrag der Azido- Bande, die der Berechnung von Kurve 3
Bande. 4. Drehung beobachtet minus zugrunde gelegt ist. 3. Drehungsbeitrag der
Drehung der Azido-Bande. Azido-Bande, berechnet. 4. Differenz von

Kurve 1 und 3; Bedeutung: Drehungs-

beitrag von CO.N(CH,),.

wissen. Die durch die Bande beigesteuerte Drehung kann rechnerisch von
der Gesamtdrehung abgesondert werden und ist je durch die Kurven 3 der
Fig. 1 und 2z wiedergegeben!). Die Richtigkeit der Analyse ist dadurch
gewihrleistet, dal3 die Subtraktion des Azido-Beitrags von der empirischen
Drehungskurve eine Differenzknrve liefert (Kurven 4 in Fig. 1 und 2), die
an der Stelle der Azido-Bande keine wesentliche Anomalie aufweist.

Auf Grund der durchgefiihrten Analyse ist man in der Lage, den Dre-
hungsbeitrag der Azido-Bande nicht nur im Absorptionsgebiet selber, sondern
auch auBerhalb davon, etwa im Sichtbaren, anzugeben. Man stellt dabei
unter anderem fest: Der Drehungsbeitrag der Azido-Bande betrigt fiir gelbes
Licht beim Methylester 12°, beim Dimethylamid etwa 60°; da die gesamte

11) Die hierfiir benutzten Formeln sind im Prinzip schon in B. 63, 194 [1930] und
ebenda Fig. 3, S. 193, angegeben, sowie loc. cit. III. fiir den vorliegenden Zweck etwas
umgeformt worden.
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beobachtbare molekulare Drehung beim Ester 24°, beim Dimethylamid 258°
betrigt, sieht man, da die Azido-Bande in einem Falle 45%, im anderen
23% zur Gesamtdrehung betrigt, trotzdem sie, wie oben bemerkt, nur den
etwa 10 5ten Teil zur Gesamtabsorption beisteuert. Der Grund hierfiir
ist der, daB die Anisotropie-Faktoren!?) dieser Banden besonders grof sind,
und daB sich gemilB einer quantitativen Beziehung die Drehungsbeitrige
der im 4uBersten Ultraviolett liegenden Banden groflenteils wegheben.

Was das Problem der Beziehungen zwischen optischer Drehung
und chemischer Konstitution betrifft, so liegt die Bedeutung dieser
Feststellung in der damit erwiesenen Behauptung, daB zwar die optische
Drehung einer Verbindung aufzufassen ist als Summe der Drehungs-
beitrige einzelner Banden bzw. einzelner Substituenten, dal aber dabei
den schwachen und mittelstarken zunichst am Sichtbaren ge-
legenen Banden besonderes Gewicht zu geben ist.

II. Der gegenseitige EinfluB der Substituenten.

Neben der Verfolgung dieser Gedankenreihen ist eine Verwertung der
obigen Kurven unter einem weiteren Gesichtspunkte moglich. Ester und
Dimethylamid sind ja aus derselben aktiven Saure ohne die Moglichkeit
einer Waldenschen Umkehrung hergestellt worden, also konfigurativ
identisch. Da wir in beiden Fillen je den Beitrag der Azido-Bande zur
Drehung feststellen konnen, ist es also moglich, die Verianderung der optisch
aktiven Wirksamkeit einer bestimmten Gruppe bzw. deren Absorptionsbande
einwandfrei zu verfolgen, wenn an einem Nachbar-Substituenten chemische
Verdnderiungen vorgenommen werden. Es sind hierfiir einfachere Gesetz-
mibigkeiten zu erwarten als fiir die Gesamtdrehung, die die Summe der
Beitrage simtlicher Absorptionsbanden simtlicher Gruppen ist.

Wir fiihren jetzt diesen Vergleich durch und stellen fest: Das Gesamt-
drehungsvermdgen ist beim Ester positiv, beim Dimethylamid
sehr stark negativ, der Drehungsbeitrag der Azido-Bande im
Sichtbaren in beiden Fillen negativ. Bei einer diametral ver-
schiedenen Gesamtdrehung ergibt sich eine ausgeprigte und
tiberraschende Ahnlichkeit der Azido-Beitrige. Zwar handelt es
sich dabei nicht um eine Identitit; die Anisotropie-Faktoren sind stark
verschieden (0.65 X 1072 und 2.4 X 1072), aber lange nicht in dem Mafle
wie die Gesamtdrehung.

Nun erhilt die Ny-Bande ihre optisch aktive Wirksamkeit als Folge
von Koppelungskriften, die zwischen der Ny-Gruppe und den itbrigen Sub-
stituenten im Molekiil wirken. Diese Storungswirkung durch die umgebenden
Substituenten haben wir als deren Vizinalwirkung bezeichnet. In dieser
Sprechweise bedeutet die Gleichartigkeit der Azido-Beitrige zur Drehung
des Esters und das Dimethylamids, daB die Vizinalwirkung der Grup-
pen H, CH,;, CO.OCH,; und H, CH;, CO.N(CH,), auf die N;-Gruppe
ahnlichen Charakter tragt, daB also der chemischen Ahnlichkeit
der Gruppen CO.OCH, und CO.N(CH,), auch eine Ahnlichkeit in
der Vizinalwirkung entspricht.

12) Der Anisotropie-Faktor ist der relative Unterschied der Absorptionskoeffizienten
fiir links und rechts zirkulares Licht (loc. cit. I, ITI, sowie W. Kuhn, Trans. Faraday
Soc. 26, 293 [r930]).
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Diese Ahnlichkeit chemisch verwandter Gruppen erstreckt sich jedoch
nur auf die vizinale Wirkung und nicht, wie man etwa denken kénnte, auch
auf die Anisotropie der Absorptionsbanden der zu vergleichenden Gruppen
selber. Die Kurven 4 der Fig. 1 und 2 stellen im wesentlichen den Drehungs-
beitrag der der Njg-Bande im Ultravioletten benachbarten CO.OCH, bzw.
CO.N(CHg),-Bande dar. Er ist im ersten Fall (Ester) schwach positiv, im
zweiten sehr stark negativ. Die Vertauschung von OCH; gegen N(CHy),
hat Gr68e und Vorzeichen der Anisotropie der Carboxyl-Bande
von Grund auf verindert, wihrend die Vizinalwirkung auf die
N;-Bande sich einigermaflen erhalten hat.

Selbstverstandlich wird bei extrem hoher Ahnlichkeit der Substituenten
auch die Eigen-Anisotropie derselben #dhnlich werden; aber die Erfahrung
weist darauf hin, da die an den Banden der Substituenten sich einstellende
Anisotropie gegen Anderungen am Substituenten empfindlicher ist als die
Vizinalwirkung. Mit anderen Worten lautet diese Regel von der relativen
Unempfindlichkeit der Vizinalwirkung (im folgenden Vizinalregel genannt):

DiedurchAbwandlungeinesSubstituentenhervorgerufene
Drehungsinderung besteht zum gr68ten Teilin der Anderung
der Banden-Anisotropie diesesSubstituenten, zum geringeren
Teile in einer durch die Anderung der Vizinalwirkung her-
vorgerufenen Modifikation der Drehungsbeitrige der iibrigen
Substituenten.

Wir glauben, dal diese

Feststellung prinzipiellen #0508, #—— —'T
Charakter trigt, da sie |

sich auBer bei der Azido- HER!

propionsdure auch bei der //r’\'-‘

Chlor- und Brom-propion- s ," 1 =3P
siure wiederholt, und da / \\\\\\\
sie ein Verstindnis eroff- #* RN\ NN :
net fiir eine Reihe von ) b / Jr&\ WAN ‘
Regeln auf dem Gebiete e 1--- . N X\
der optischen Drehung. Sie 1,,%:"—_ T \ T
sollen weiter unten bespro- T ' kY
chen werden. : w00 -

III. Die Halogen-pro-
pionsauren.

In Fig. 3 und 4 ist Ab- 1

sorption (Kurve 2) und w1 v

Drehung (Kurve 1) von \

. e <00 LY s
Brom-propionsidure- , 1 N
ﬁthylester und _dime_ L 22 E) k7 £ 3 < “i-m“”

thylamid wiedergegeben.
In der Absorptionskurve

des FEsters ist zwischen Fig. 3. Brom-propionsiure-ithylester in Hexan.

. 1. Molekulare Drehung beobachtet. 2. Absorption be-
2400 und 20004 eine dent- obachtet. 2’. Absorption {Bromid-Bande, der Berech-
liche Abflachung zu er- nung von Kurve 3 zugrunde gelegt). 3. Drehungsbei-
kennen, was in der Weise trag der Bromid-Bande. 4. Beobachtete Drehung
zu deuten ist, daBl die zu- minus Drehung der Bromid-Bande.
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ndchst am Sichtbaren gelegenen Teile des Absorptionsgebietes im wesent-
lichen der Br-Gruppe zuzuschreiben sind, und daf sich an diese Absorption,
ehe es noch zu einem Riickgang des Absorptionskoeffizienten kommt, die
Absorption der CO.OC,H;-
o S0 W W o o oy Gruppe anschliefit. ]?ie
T T T T T T Abtrennung der Bromid-
Bande ist also hier mit
einiger Willkéir und
3% thwierigkeit vgrbun.den.
/ TF N Dle Kurve 2’ in Fig.3
V. T gibt die der Rechnung zu-
/ grunde gelegte ,,Bromid-
7
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7 Bande” wieder; Kurve 3
il gibt die durch diese
Bande hervorgerufene
w0 _—— Drehungsanomalie, wih-
rend Kurve 4, die Differenz
~800 von I und 3, im wesent-
7 lichen als Drehungsanteil
~7200 der Carboxylgruppe zu
deuten ist.
¥ o # B 2 XK W KR Beim Dimethylamid ist
a4 die Abtrennung eines Bro-
Fig. 4. mid-Anteiles viel schwie-
1. Drehung von Brom-propionsdure-dimethylamid in riger. Die Absorptions-
Hexan. 1a. Spiegelbild zu 1. 2. Absorption des koeffizienten sind um etwa
Dimethylamids in Hexan. 3. Drehung des (r konfigu- eine Zehnerpotenz hdéher
rativ entsprechenden) Esters. 4. Absorption des Esters.  als beim FEster, und es er-
scheint wahrscheinlich,
daB die CO.N(CH,),-Gruppe in den Spektralgebieten, wo das Absorptions-
maximum des Br zu erwarten wire, selber schon ebenso stark wie dieses
absorbiert. Dementsprechend ist dann auch eine Abspaltung des Drehungs-
anteiles der Br-Gruppe nicht mehr mit Sicherheit durchfithrbar. Ganz dhnlich
liegen die Absorptions- und Drehungsverhiltnisse bei der Chlor-propion-
siure und deren Dimethylamid (Rig. 5 und 6). Die weitere Diskussion
der Fig. 3—6 kann daher gemeinsam gefithrt werden. Es mag hierbei vorweg
genommen werden, daB die positiv drehenden Ester von Chlor- und Brom-
propionsiure als konfigurativ verwandt zu betrachten sind, wie sich sowohl
aus unserer Analyse der Drehungskurve mit Hilfe der Vizinalregel ergibt,
wie auch auf Grund von Argumenten, die von anderen Autoren!®) gegeben
worden sind.

Der Vergleich von Fig. 3 und 5 zeigt, da8 die Bromid- bzw. Chlorid-
Bande bei den Estern fast an derselben Stelle im Spektrum liegt, und da@
diese Halogen-Banden i{iberdies Drehungsbeitrige von gleichem Vorzeichen
liefern, sodaB hier sogar die Eigen-Anisotropie des Substituenten selber bei
der Vertauschung (Chlor gegen Brom) erhalten bleibt, indem diese ganz be-

13) E. Fischer, A. 381, 124 [1911]; G. W. Clough, Journ. chem. Soc. London 113,
543 [1918]; R. Kuhn u. Th. Wagner-Jauregg, B. 81, 505 [1928]; K. Freudenberg
u. A. Luchs, B. 61, 1083 (1928]).
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sonders dhnlich und gleichwertig sind. In quantitativer Hinsicht ergeben
sich allerdings Unterschiede: Die Bromid-Bande besitzt (aus der Drehung
ermittelt, Fig. 3, Kurve 2')

ein Maximum bei 2370 A 60 S0 4000 3500 30 250 2004
und hat die Intensitiat [T T [ " [T T AT T T
f =7.5.107%. Der Aniso-
tropie-Faktor ist g =8.9. mw
10~3, wihrend sich fiir
die Chlorid-Bande das =
Maximum4) (Kurve 2’ Fig.
5) bei 2290 A findet, mit ) %’ \d
einer Halbwertsbreite v',= | .0 7;
2.0.10"%. Die Intensitit i T
ist £ =2.2.707% und der [ ol (,-1
Anisotropie-Faktor g ==
1.5.10~2. Die Ahnlich- -w
keit im Verhalten der
Chlorid- und Bromid- ~%¥
Bande ist sozusagen er- 7200
staunlich, wenn man be- ‘
denkt, daBeine geringfiigige _sm ]
Anderung an der Carboxyl- ;
gruppe (Ubergang vom -aw L
Ester zum Dimethylamid) ' Pl
den Drehungsbeitrag dieses ~MVr——r——r—25 373 w % #F %
Substituenten vollstindig —_—— L? 1
umkehrt. Es kann aber 4
hinzugefiigt werden, daf8 l
"bei der Jod-propion- ‘\\ J
sdure die der Cl- bzw. Br- =T

Bande entsprechende
Jodid-Bande sowohl beim
Ester wie beim Dimethyl-
amid einen fast vollstindig
verschwindenden Anisotro-
pie-Faktor besitzt. Die Ei-
gen-Anisotropie der Halo-
genid-Bande macht also
beim Ubergang von Cl zu
Br zu J immerhin eine

betrichtliche Wandlung

Fig. 5.
1. Drehung von Chlor-propionsdure-methylester in
Hexan. 2. Absorption in Hexan. 2’. Fiir die Berech-
nung von 3 zugrunde gelegte Chlorid-Bande (ist zu
korrigieren um das zwischen 2 und 2’ gelegene punk-
tierte Gebiet). 3. Chlorid-Anteil der Drehung (erste
Niherung, zu korrigieren entsprechend Fliche 2’
minus 2). 4’. Differenz von 1 und 3. 4. Differen z
von 1 und 3, korrigiert um den Drehungsanteil des
zwischen 2 und 2’ liegenden (punktierten) Gebietes,
Bedeutung: CO.OCH;-Anteil der Drehung.

durch; dagegen werden wir erwarten, dal die Vizinalwirkung der drei Haloge-
nide diese Wandlung weniger mitmacht.

Wenn wir vom Brom- bzw. Chlor-propionsiure-ester zum -di-

methylamid ibergehen, so verlangt die Vizinalregel, da8 die Drehungs-
beitrige der Chlorid- bzw. Bromid-Bande von diesem Ubergang wenig be-

}4) Das Maximum ist nicht beobachtet, sondern mufte zwecks Interpretation der
Drehungskurve in dieser Weise festgelegt werden. Auf die Diskussion der offensichtlichen
Abweichung des Zentrums der Absorptionsbande vom Zentrum der Drehungsanomalie
soll an anderer Stelle eingegangen werden.
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rithrt werden. Die Br- und Cl-Beitrdge zur Drehung miillten also, da sie
bei den Estern positiv waren, auch bei den Dimethylamiden positive Vor-
zeichen besitzen, trotzdem

o s R — "”]wj die Gesamtdrehungen der
7600 4 Dimethylamide, wie aus
J //4 — « Fig. 4und 6 zu sehen ist,
20 ? 7 3 & negativ sind. Die posi-
i 7 S, tiven Cl- und Br-Beitrige
800t o = 2 1 . .

R miissen also in diesen
w0l . _rﬁL’ / 7 Fillen den von der CO.
S / N(CH,),-Gruppe zunichst
Mo - £ bewirkten Anstieg zu ne-
s 7 gativen Drehungswerten
-4 q\*\\\ — aufhalten oder sogar kom-
¢ pensieren, was auch in der
R AN Tat bei unseren Kurven
w0 N\ festgestellt werden kann.
N Wenn man (Fig. 4) den

—#0) Drehungsverlauf beim
L} Brom-propionssiure-dime-

¥ X M B 3 ¥ R o w8 =

—_— Ll.p?

thylamid vergleicht mit
dem Drehungsverlauf beim

Fig. 6. ) Ester, so fillt auf, wie flau
1. Drehung von Chlor-propionsiure-dimethylamid in .} der Anstieg beim Di-

Hexan. 2. Absorption in Hexan. 3. Chlorid-Anteil . :
der Drehung (ungefihr, vergl. Text). 4. Differenz metl%ylar_md ausnimmt,
von 1 und 3; Bedeutung: Drehungsanteil von CO undWIebelderentsprechen-
.N{(CH,),. 5. Absorption von Chlor-propionsiure- df’n Kurve'der Chlorve‘r-

methylester. bindung (Fig. 6) sogar ein

Riickgang des Drehungs-
verméogens im Ultravioletten wahrgenommen wird. Es kann also eine quali-
tative Bestdtigung der Vizinalregel aus diesen Kurven entnommen werden.

Der Versuch liegt nahe, den offenbar positiven Drehungsbetrag des Cl
im Chlor-propionsiure-dimethylamid etwas genauer zu erfassen; nur ist hier
leider die Lage und Gestalt der anzusetzenden Chlorid-Bande durch das
Absorptionsspektrum noch weniger gegeben als beim Ester. Da der Beginn
der Absorption im Dimethylamid gegeniiber der beim Ester um ca. 200 A
gegen das Sichtbare zu verschoben ist, kann man versuchen, den Chlorid-
Anteil der Absorption im Dimethylamid gleich dem um ca. 200 A verschobe-
nen Chlorid-Anteil der Absorption beim Ester zu setzen. Man erhilt dann,
wenn die beim Chlor-propionsiure-dimethylamid beobachtete Drehungs-
anomalie aus der Gesamtdrebung abgespalten werden soll, als Chlorid-Anteil
beim Dimethylamid die Kurve 3 in Fig. 6 und durch Bildung der Differenz
von Kurve 1 und 3 die Kurve 4 als CO.N(CH,),-Anteil. In ganz &hnlicher
Weise diirfte wohl auch die Kurve 1 in Fig. 4 zu modifizieren sein, wenn der
CO.N(CHj),-Anteil beim Brom-propionsiure - dimethylamid gesucht wird.

Wenn die Vizinalregel ein exaktes Gesetz und die Vizinalwirkungen von
Cl, Br und N; unter sich identisch wiren, so mitBten die CO.OC,H-Beitrige,
bzw. die CO.N (CH,),-Beitrige zur Drehung bei den entsprechend konfigu-
rierten Halogen- und Azido-propionsiure-Derivaten unter sich berein-
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stimmen. Diese Beitrige sind in Fig. ¥ zusammengestellt1%). Man ° sieht
dall die Ester-Beitrige [Kurve 1, 2 (und 3)] unter sich gar nicht identisch
sind, daf} sie aber simtlich von den CO.N(CH,),-Beitrigen [Kurven 1’,
2’ (und 3")] in itbereinstimmendem Sinne entfernt sind. Wenn wir daher der
Vizinalregel tiberhaupt auch nur niherungsweise Giiltigkeit zugestehen wollen,
so haben wir unzweideutig den Schlu8 zu ziehen, daB die negativ drehenden
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Fig. 7.

1. CO.OR-Anteil der Drehung bei Azido-propionester. 2. CO.OR-Anteil der Drehung
bei Chlor-propionester. 3. CO.OR-Anteil der Drehung bei Brom-propionester
1’. CO.N(CH,),-Anteil der Drehung bei Azido-propionsiure-dimethylamid.

2. CO.N(CH,),-Anteil der Drehung bei Chlor-propionsiure-dimethylamid.
3. CO.N(CH,),-Anteil der Drehung bei Brom-propionsiure-dimethylamid.
Konfigurativ richtige Zusammenordnung von Halogen- und Azido-propionsiduren.

Dimethylamide der Halogen- und Azido-propionsiuren einander konfigurativ
entsprechen. Wiirden wir etwa der Azido-propionsiure eine umgekehrte
Konfiguration zuordnen, so wiirden wir das Bild Fig. 8 erhalten, wo zwar
die CO.OC,H;-Beitrage [Kurven 1, 2 (und 3)] noch immer fiir sich eine zu-
sammenliegende Gruppe bilden, wo aber der CO.N(CH,),-Beitrag bei der

15) Fiir den CO.N(CH,),-Beitrag beim Brom-propionsiure-dimethylamid ist die
ganze beobachtete Drehung eingesetzt worden, wiewohl oben begriindet wurde, daB
der wirkliche Drehungsbeitrag der Gruppe gréBeren Absolutbetrdgen entsprechen diirfte,
was unseren Vergleich nur erleichtern wiirde. Wegen der vorhandenen Unsicherheit
ist diese Kurve (3’ in Fig 7 und 8) nur je punktiert gezeichnet
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Azido-Verbindung [Kurve 1'] sich diametral den bei den Halogen-Verbin-
dungen [Kurve 2’ (und 3°)] erhaltenen gegeniiberstellt.
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Fig. 8.
1. CO.OR-Anteil der Drehung bei Azido-propionester. 2. CO.OR-Anteil der Drehung
bei Chlor-propionester. 3. CO.OR-Anteil der Drehung bei Brom-propionester.
1. CO.N(CH,),-Anteil der Drehung bei Azido-propionsiure-dimethylamid.
2’. CO.N(CH,)s-Anteil der Drehung bei Chlor-propionsidure-dimethylamid.
3’. CO.N(CH,),-Anteil der Drehung bei Brom-propionsédure-dimethylamid.
Bei konfigurativ unrichtiger Einordnung der Azido-propionsédure relativ zu den Halogen-

propionsduren.

Es ist interessant und wichtig, festzustellen, daB bei der erstgenannten,
wohl sehr gesicherten, konfigurativen Zuordnung der Drehungsanteil der
Halogenid-Banden entgegengesetztes Vorzeichen trigt wie der Anteil der
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N;-Bande. Dies steht in vollstindiger Parallele zu der Feststellung, dafB
der Drehungsbeitrag der Carboxylgruppe bei unseren Verbindungen sich
diametral dndert, wenn ohne Moglichkeit Waldenscher Umkehrung CO
. OC,H; in CO.N(CH,), verwandelt wird, und das stellt ein neues Beispiel
dafiir dar, dafl der Drehungsbeitrag chemisch und beziiglich der Vizinal-
wirkung dhnlicher Substituenten durchaus nicht tibere nzustimmen braucht.

IV. Der optische Verschiebungssatz und die Superposition.
Wie bereits angedeutet, 148t sich mit Hilfe der Vizinalregel der theore-
tische Unterbau schaffen fiir eine Reihe von RegelmiBigkeiten, die im Laufe

der Jahre an optisch aktiven Substanzen aufgefunden worden sind und zur
Zeit unvermittelt nebeneinander stehen.

I. Der optische Verschiebungssatz. Ein Verfahren der Konfi-
gurations-Ermittlung, das fiir die nachfolgende Arbeit besonders wichtig ist,
ist der Vergleich sterischer Reihen, eine Methode, die besonders von K. Freu-
denberg in den letzten Jahren ausgearbeitet worden ist. Es handelt sich
im Prinzip um das Folgende:

Es seien zwei Verbindungen gegeben, etwa

R, N, R, Br
P aC—A=HC—CO.OCH, und Q aC—A =HC—CO.OCH,
b CH, b CH,

Aus den beiden Verbindungen werden unter Erhaltung der Konfigura-
tion analoge Derivate hergestellt (aus dem Ester des Dimethylamid).

R, N, R, Br
P’ aC—B =HC—CO.N(CHy), bzw. Q aC—B = HC—CO.N(CH,),
b CH, b CH,

Das Prinzip des Vergleichs sterischer Reihen besteht darin, daf3
die Konfiguration von P und Q als gleichartig angenommen wird, wenn die
Drehungsunterschiede von P’ und P bzw. Q' und Q in der Richtung iiber-
einstimmen. Es ist leicht einzusehen, daB} bei exakter Giiltigkeit unserer
die Vizinalwirkung betreffenden Regel die genannten Verschiebungen nicht
nur der Richtung nach, sondern auch in der Gré8e iibereinstimmen miiBiten.
Der Drehungsunterschied von P’ und P wire nimlich, wenn B und A chemisch
4hnlich sind (CO.OCH; und CO.N(CH,),) gleich dem Unterschied, der von
der Verschiedenheit der Anisotropie in den Banden von B und A allein
herrithrt, indem ja die Vizinalwirkungen von B und A identisch und darum
die Drehungsbeitrige von a, b und R; in P und P’ je gleich sein
sollen. Entsprechendes gilt fiir den Drehungsunterschied von Q" und Q,
der gleich ist dem Drebungsbeitrag von B (bedingt dmrch a, b, R,) und dem
von A (ebenfalls bedingt durch a, b und R,). Die Drehungsunterschiede
P'—P und Q'—Q sind also gleich den Drehungsunterschieden

B (bedingt durch a, b und R,) — A (bedingt durch a, b und R,) bzw.
B( 124 s a)bund Rz) _A( I¥} 'y a,bmd Rg)

Es kime also bei diesem Unterschied auf den Unterschied in den Vizinal-
wirkungen von R; und R, an. Falls diese Substituenten dhnlich geartet sind,
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wiirde eine gleichartige vizinale Wirkung zu erwarten sein und somit Gleich-
heit der Drehungsdifferenzen P'—P und Q'—Q. Da es sich, wie schon be-
tont wurde, nicht um eine exakte Gleichheit der Vizinalwirkungen handeln
kann, diirfen wir nicht eine Identitit der betrachteten Drehungsunterschiede
erwarten, aber wohl eine Ubereinstimmung inVorzeichen und Gré8enordnung.

Unter dhnlichen Gesichtspunkten kann der Einflul} von Losungsmitteln,
Salz-Zusitzen, Temperatur etc. auf das Drehungsvermdgen betrachtet
werden. Der Einfachheit halber mége es sich um Substanzen vom Typus

’

a a
b—C—R bzw. b—C—R handeln, bei denen die Drehung wenigstens zu

c c
einem wesentlichen Teil von der Anisotropie der Gruppe R abhingt. In-
folge Assoziation mége die Gruppe R iibergehen in R'. Die Anisotropie der
Banden, die dem Substituenten R angehéren, wird sich indern, und zwar
fiilr die beiden Verbindungen in derselben Richtung, um einen #hnlichen
Betrag, falls wir voraussetzen diirfen, dal die Vizinalwirkung der Substi-
tuenten a, b und ¢ bzw. a’, b und c gleichartig, d. h. da a und a’ chemisch
sehr dhnlich sind. Da die Substituenten a, b und c, bezw. a’, b und ¢ von der
Assoziation selber weniger in Mitleidenschaft gezogen sind und die Vizinal-
wirkung von R und R’ praktisch dieselbe geblieben ist, werden die Drehungs-
beitrige dieser Substituenten durch die Verinderung der dufleren Bedin-
gungen kaum gedndert; die Drehungsverschiebung wird also bei beiden Ver-
bindungen diejenige sein, die dem Ubergang R in R’ entspricht und wird somit
bei dhnlicher Konfiguration der Verbindungen in Richtung und ungefdhrer
GroBe iibereinstimmen. Aus einer solchen Ubereinstimmung kann dann um-
gekehrt auf analoge Konfiguration der betrachteten Verbindungen geschlossen
werden.

Es ist fiir die Durchfithrung einer Konfigurations-Ermittlung auf dieser
Basis wesentlich, daf3 die Gruppe (R) (oder die Gruppen), die wesentliche
Beitrige zum Drehungsvermégen liefern, bei beiden zu vergleichenden Ver-
bindungen vorhanden sei. Nehmen wir etwa an, dafl wir Milchsdure mit
Mandelsiure vergleichen, daB also a = CH,, a! = CgH; sei. Es ist dann
im ersten Fall die Drehung wesentlich durch die Carboxylgruppe, die
Drehungsinderung bei Zusitzen ebenfalls wesentlich durch die Verinderung
der Anisotropie an der Carboxylgruppe bedingt. Im zweiten Fall kommt zu
dieser Anderung hinzu die Anderung an der Anisotropie der Phenylgruppe.
Da die letztere im wesentlichen die ganze Drehung der Mandelsiure bestreitet,
wird eine kleine Anderung des Zustandes dieser Gruppe schon grofe Effekte
im Drehvermégen zur Folge haben und wir haben keinen Grund anzunehmen,
daB diese Anderung irgendwie der an der Carboxylgruppe dhnlich sei. Diese
oder dhnliche Konfigurations-Ermittlungen diurften deshalb abzulehnen sein.
Die Methode ist nur fiir sehr nahe verwandte Stoffe verwendbar.

2. Vizinalwirkung von Substituenten, die erst in gré8erer Ent-
fernung vom aktiven Zentrum Unterschiede aufweisen; die op-
tische Superposition. Auf Grund experimenteller Daten iiber das Dre-
hungsvermogen von verschieden substituierten Alkoholen ist bereits frither
festgestellt worden®), daB eine Alkylgruppe, die in groferer Entfernung

18) loc. cit. II.
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vom optisch aktiven Kohlenstoffatom Carboxylgruppen, Halogenatome,
Hydroxyle, Doppelbindungen usw. enthilt, sich in bezug auf ihre vizi-
nale Wirkung wie ein gréeres normales aliphatisches Alkyl benimmt.
Derartige substituierten Alkyle werden ja auch in bezug auf ihr chemisches
Verhalten an dem, dem aktiven Zentrum zugekehrten Teile gewéhnlichen
unsubstituierten Alkylen idhnlich sein. Es decken sich also auch hier che-
mische Ahnlichkeit und Ahnlichkeit der vizinalen Wirkung. Daf
es dabei auf den dem aktiven Zentrum benachbarten Teil des Substituenten
ankommt, iiberrascht nicht, denn auch die Eigen-Anisotropie einer Gruppe
wird nur dann merklich, wenn die Gruppe in unmittelbarer Nihe des asym-
metrischen Zentrums angebracht ist.

Eine Erscheinung, die mit der Vizinalregel und dem soeben Ausgefiihrten
sehr eng zusammenhingen diirfte, ist die optische Superposition. Sie ist,
wie in der Natur der Sache liegt, kein Gesetz, sondern eine Niherung. Sie
lauft auf die folgende Behauptung hinaus: Wenn eine Verbindung zwei op-
tisch aktive Kohlenstoffatome enthilt, so ist die beobachtbare Drehung
die Summe bzw. Differenz «,4 «, von zwei Drehungsbeitrigen, von denen
das Vorzeichen von «; nur von der Konfiguration des ersten, a, nur von
der des zweiten C-Atoms abhingt. Wenn die Drehung der Verbindung I

wesentlich der Anisotropie der Substituenten R, und R, zu ver-

R, danken ist (wie z. B. inWeinsidure und dhnlichen Verbindungen),
a.C.b 1 S0 1aBt unsere Regel' die Giiltigkeit der Superposition vor-
. aussehen. Der Drehungsbeitrag des C-Atoms 1 ist dann nimlich

' d gleich dem Drehungsbeitrag von R,, also abhingig von der
e . Ctf 2 e
1'12 Gruppierung und Art der Substituenten a, b und d—C—R,;
I ’ f
e
wir miissen erwarten, daB die Vizinalwirkung des Substituenten d—C—R
f

sich nicht dndert, wenn etwa durch Vertauschung von e und f die Konfigu-
ration im C-Atom 2 geindert wird, da ja der chemische Charakter hiervon
auch nicht beriihrt wird. Hieraus aber folgt Unabhingigkeit des Drehungs-
beitrages der Gruppe R, von der Konfiguration bei C,. Dies istaber gerade das,
was fiir die Superpositionsregel wesentlich und charakteristisch ist. Es ist
anzunehmen, daB ejne Sichtung des schon ziemlich umfangreichen Exfahrungs-
materials auf dem Gebiete der optischen Superposition sich unter diesem
Gesichtspunkte wird durchfithren lassen, und da8 dabei Erginzungen und
Verfeinerungen der Vizinalregel gefunden werden kénnen. Eine solche Dis-
kussion soll in einer spiteren Arbeit vorgenommen werden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir
unsern ehrerbietigsten Dank fiir die Gewahrung von Mitteln.





