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51. L. Ebert und G. Kortum: Zur Frage der asymmetrischen 
Induktion, insbesondere der optischen Aktivitat der ZimtsBure. 

[Ans d. Physika1.-chem. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat U'iirzburg.] 
(Eingegangen am 23. Dezember 1930.) 

I. Allgemeines. 
Die optische Aktivitat eines Stoffes A kann nur dann beobachtet werden, 

wenn die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umwandlung der beiden enantio- 
morphen Formen Ad +A,  klein ist. In Fallen, wo diese Umwandlungs- 
geschwindigkeit groB ist, kann ein fliissiges Racemat Acl als solches - d. h. 
als Mischung zweier verschieden konfigurierter Molekeln - nur erkannt 
werden, wenn es gelingt - etwa durch Einwirkung eines dritten optisch 
aktiven Stoffes B,[ - das Gleichgewicht AdIAI der beiden Enantiomeren 
von dem Wert I zu einem anderen Wert -4= I zu verschieben. Diese Ver- 
schiebung wiirde sich grundsatzlich durch eine Drehungsanderung zu er- 
kennen geben, wobei die neu entstandene optische Aktivitat besondere GroBe 
und Anomalie (Cotton- Effkkt) in denjenigen Spektralgegenden aufiuweisen 
hatte, in denen die langwelligsten Absorptionsgebiete des Molekiils A liegen. 
Die Frage, ob derartige Falle nachweisbar sind, hat an Interesse gewonnen 
einerseits durch die Erkenntnis, da13 sehr viele Molekiile jm Krystallgitter 
enantiomorph sind, die in I,ijsung stets inaktiv befunden werdenl), anderer- 
seits durch die Erkenntnis, dal3 bei genauerer PriifUng die Struktur vieler 
organischer, besonders aliphatischer Molekiile auch in liquiden Zustands- 
formen physikalisch strenger definiert erscheint, als es z. B. das Postulat der 
freien Drebbarkeit zuliae. Beispiele fur weitgehende Einschrankungen dieser 
Form innerer Molekiil-Bewegungen sind : 

a) das fehlende Dipolmoment der Molekiile C (CH,.Cl), USW.~) ; b) die 
Intensitiit der innermolekularen Rontgen- Interferenzen bei Dichlor- 
athan3); c) der Unterschied der Dipolmomente von Mesokorpern und aktiven 
Stoffen bei Derivaten von Weinsaure4) und Stilben5). 

Um die experimentelle I$sung der oben ausgesprochenen Frage vorzu- 
bereiten, bedarf man einer Obersicht iiber das gegenseitige Verhalten von 
Neutralmolekiilen, deren ekes optisch-aktiv ist, oder iiber das Verhalten ver- 
schiedener optisch aktiver Neutralmolekule, d. h. etwa der Paare Ad und B, 
bzw. A! und BtI. Zur Deutung wichtiger Beobachtungen auf diesem Gebiet 
wurde von E. Erlenmeyer j un6) gelegentlich seiner Untersuchungen iiber 
die Anordnung der Gruppen in Athylen-Derivaten der Begriff der ,,asym- 
metrischen Induktion" eingefilhrt und genauer definiert als die Wirkung 
einer Kraft, die von asymmetrischen Molekiilen & ausgeht und die Kon- 
figuration veranderlicher Molekiile in dem Sinne beeinflat, dal3 diese sich 
ebenfalls aus einer urspriinglich symmetrischen in eine molekular asym- 
metrische Form einstellen. Hierbei handelt es sich also urn einen Effekt 
zwischen ganzen Molekiilen (zwischenmole kulare asyrnmetrische Induk- 
tion). Wie bereits aus dieser Definition hervorgeht, ist der Anwendungs- 

1) Zusammenfassung bei K.  Weissenberg, Physikal. Ztschr. 28, 829 [rg27]. 
*) J,. Ebert ,  Leipziger Vortrage 1929, S. 66. 
3) R.  Wierl ,  Physikal. Ztschr. 31, 366 [1930]. 
4) R. I,. Wolf,  Transact. F a r a d a y  SOC. 26, 315 [I930]. 
5) A. Weil3berger u. R. Sangewald,*Ztschr. physikal. Chem. (B) 9, 133 (19.30:. 
O) Biochem. Ztschr. 43, 445 [I912]. 



bereich dieses Begriffes aul3erordentlich weit ; man wird zur Voraussage einer 
vie1 grokren Zahl von Isomerien gefiihrt, als nach den Grundsatzen der 
klassischen Stereochemie moglich sind. h d i c h e  Wirkungen zwischen Molekiil- 
teilen eines grolkn Molekiils konnen innermolekulare asymmetrische 
Induktion genannt werden. Ein Urteil uber die Grol3e der in diesen Begriffen 
edefinierten Wirkungen ist nur durch die Priifung der bisher zll ihren Gunsten 
angefiihrten Tatsachen moglich. Wir geben daher hieriiber eine kurze 'ifber- 
sicht . 

a) E. Erlenmeyer jun. fiihrte die Existenz mehrerer isomerer cis- 
und tram-Z i m t s a ur  en von verschiedener Stabilitat auf die verschiedene 
raumlicbe Lagerung der Atome im Molekul nuiick7), die daher zwangslaufig 
auch eine molekulare Asymmetrie bei den khylen-Derivaten zur Folge haben 
muBte. Wenn auch inzwischen die Hypothese von einer chemischen Iso- 
merie der Allo-zimtsauren widerlegt werden konntea), so ist do& die Moglich- 
keit eines Abweichens von der ebenen Konfiguration, d. h. das Fehlen einer 
Symmetrie-Ebene und damit das Auftreten optischer Aktivitat bei Athylen- 
Derivaten, besonders bei Vorhandensein polarer Gruppen, nicht vollig aus- 
zuschliefien. TaMchlich glaubte Erlenmeyer die Bildung optisch aktiver 
Zimtsaure bei Gegenwart von Weinsame und anderen aktiven Substanzen 
beobachtet zu haben. E k e  derartige Bildung einer neuen optisch-aktiven 
Substanz ware theoretisch durch asymmetrische Induktion leicht erklarbar 
und wiirde diejenige Tatsache darstellen, welche am gewichtigsten fiir eine 
Berechtigung des neu eingefiibrten Begriffes spricht. Die Nachpriifung dieser 
Versuche erschien daher dringend notwendig und bildet den Hauptgegenstand 
der vorliegenden Untersuchung (s. unter 111.). Wir werden durch unsere 
Ergebnisse zu einer anderen Deutung der Erlenmeyerschen Versuche ge- 
fiihrt, so d d  diese als Stiitze fur die Existenz einer ,,asymmetrischen Induk- 
tian" entfallen diirften. 

b) Erlenmeyer selbst hat weiterhin die Hypothese der asymmetrischen 
Induktion auf eine grol3e Anzahl von Problemen anzuwenden gesuchtO), so 
auf die Waldensche Umkehrung, die Racemisierung, die Entstehung 
der optischen Aktivitat in der lebenden Zelle, die asymmetrische Syn- 
these.  ktztere wird danach Z. B. nicht als die Folge verscbiedener Reaktions- 
geschwindigkeit angesehen, sondern SOU lediglich durch die Einwirkung der 
induzierenden asymmetrischen Substanz verursacht sein, wobei in manchen 
Fallen die Bildung labiler, energie-reicherer , ,relativ isomerer" Zwischen- 
konfigurationen angenommen wird. Ebenso lal3t sich die asymmetrische 
Induktion etwa als Erklarung fiir die von Marckwaldlo) gefmdene und 
-von Erlenme yer'l) modifizierte asymmetrische Synthese der I-Iso-valerian- 
caure durch Abspaltung von CO, aus dem sauren Brucinsalz der Methyl- 

7) Biochem. Ztschr. 35, 149 [I~II]. 
*) A. W. K.  de Jong,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 216 [1930]. - Dan kum- 

ZimtGure in der Gegend ihres Schmelzpunktes eine polymorphe Umwandlung zeigt, 
ist von Erlenmeyer (vergl. z. B. B .  40, 653 [1907]) behauptet und von C. N. Ri iber  
und V. M. Goldschmidt (B. 48, 453 [1910]) bestritten worden. Eigene Beobachtungeu 
im heizbaren Polarisntions-Mioskop l i e k  keinerlei Andeutung fur eine polymorphe 
Umwandlung zwischen Zimmer-Temperatur und dem Schmelzpunkt erkennen. 

lo) B. 37, 349 [1904]. 9) Literatur-Angaben s. B. 84, 107 [1921]. 
11) Biochem. Ztschr. 64, 366 [19rqj. 
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athyl-malonsaure anwenden '3, es liegt aber keine Notwendigkeit dazu 
vor 19. 

c) Weitere Beispiele, auf die gelegentlich der Begriff der asymmetrischen 
Induktion angewendet wurde, finden sich bei McKenzief4) und seinen 
Mitarbeitern. Es wurde gefunden, daI3 bei Zugabe von I-bpfelsaure zu waB- 
rigen Losungen der Alkaliracemate die ausgeschiedenen Krystalle optisch 
aktiv, und zwar rechtsdrehend, waren iind aus einer Miscbung von saurem 
Racemat und saurem d-Tartrat bestanden. Entsprechend ist bei der Krystalli- 
sation der sauren Racemate ails wal3rigen Liisungen von d-Apfelsaure das 
sich ausscheidende krystallinische Produkt linksdrehend. Zur Kritik dieser 
Anwendung der asymmetrischen Induktion laBt sich anfiihren, daB sich eine 
ahnlicbe Induktion durch Einwirfrung anderer aktiver Sauren nicht beob- 
achten lieJ3. Vielmehr waren die Krystallisationen bei Zugabe 15 verschiedener 
anderer aktiver Sauren stets inaktiv; ferner ist diese -4rt der Aktivierung 
offenbar auf die Traubensaure beschrankt, da andere Racemate, wie z. B. 
Mandelsaure-Raceniat , bei Zugabe von I- Apfelsaure ebenf alls inaktive Kry- 
stallisationen liefern. Da bereits Pasteurf6) die Bildung eines Doppelsalzes 
aus, und m a r  nur aus, d-Ammoniumbitartrat und GAmmoniumbimalat fest- 
stellen konnte, so ist dieses offenbar aucb fiir die Versucbe Mc Kenzies 
verantwortlich zu machen. Ahnliche Untersuchungen stammen von Kip- 
ping und Popefs) uber die spontane Krystallisation von Na-NH,-Racemat 
aus konz. wal3rigen Dextrose-Losungen. Auch ,bier enthalt der zuerst auf- 
tretende krystallinische Niederscblag .einen betrachtlichen Uberschul3 an 
d-Salz. Die asymmetrische Induktion der Dextrose-Molekiile konnte sich 
in diesem Fall entweder auf die bevorzugte Bildung der einen von den zwei 
mtiglichen diastereoisomeren Molekiilverbindungen (d. h. auf die Beein- 
f lussung eines Gleichgewichtes) oder auf eine erhohte Keimbildungs- 
Geschwindigkeit der einen Krystallsorte erstrecken. 

d) Diese letztgenannten Versuche stehen in engstem Zusammenhang mit 
der d o n  von van't Hoffl') aufgestellten Forderung, daJ3 optische Isomere 
in optisch akt iven Losungsmitteln verschiedene LiSslichkeit 
zeigen miil3ten, eine Erscheinung, die wiederum auf eine asymmetrische In- 
duktion zuruckgefiihrt werden konnte. Trotz der unbestrittenen Wahr- 
scheinlichkeit der van' t  Hoff schen Forderung konnte sie bisher niemals 
experimentell bestatigt werden. Die erwiihnten Versuche von Kipping und 
Pope konnten zwar nicht nur auf einer Asymmetrie der Krystallkeim-Bildung 
beruhen, sondern auch auf einen solcben Liislichkeits-Unterschied hindeuten, 
do& konnte Cooperl8) nachweisen, d d  die Liislichkeits-Kurven von d- und 
GNa-NH,-Tartrat in Dextrose-Idsungen innerhalb der Fehlergrenzen voll- 
stiindig zusammenfallen. Das gleiche Ergebnis fand Jonesfs) bei der Idslich- 
keits-Bestimmung von d- und Z-Campher und d- und Z-Campher-osim in 

In) vergl. auch E.  u. H. Erlenmeyer, Biocliem. Ztschr. 113, j2 [1922]undJ,euchs, 

14) Journ. chem. Soc. 107, 440 [xg~s] ,  121, 3-19 [19221, 123, 287j Lrgrj;. 
li) Ann. Chim. Phys. 1-31 38, 460 [18j3]. 
lo) Proceed. chem. SOC. London 1897-1900, 113; vergl. auch Journ. chem. SOC. 

li) Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl.. S. 30; 3 .  dufl., S. S .  

B. 31, 830 [1921]. la) vergl. Jacobsen,  Lehrb. I,  I .  Teil, S. 537 (2.  Aufl.). 

London 73, 606 ~1898j. 

Journ. Amer. chern. Soc. 33, 255  goo]. le) Cambr. Phil. Soc. 1907, 27. 
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d-Pinen und in Z-Amylbromid. St. Tolloczkom) hatte schon friiher das 
Verteilungs-Gleichgewicht von Racemkorprn z w i d e n  zwei Usungsmitteln 
untersucht, von denen das eine optiscb aktiv war. Weder racem. Mandel- 
saure, zwischen Ather und einer konz. wiirrrigen Usung von &Fructose, noch 
Traubensaure, zw'scben Wasser und E-Amylalkoholverteilt, zeigten, aus einem 
der Usungsmittel zuriickgewonnen, die geringste Drehung. Auch die Ver- 
suche von Goldschmidt und Coopera) iiber die I,&lichkeiten von d- und 
GCarvoxim in d-Limonen hatten ein negatives Resultat. Weiter unten be- 
richten wir iiber einige bier mit besonderer Sorgfalt durchgefiibrte I,ijsli&eits- 
Versuche, die ebenfalls ohne Erfolg waren. 

Da nach diesen zahlreichen vorangegangenen Untersuchungen mit 
Sicherheit zu erwarten war, etwa vorhandene Loslichkeits-Unter- 
schiede konnten nur sehr gering sein, wurde hier weiterhin versucbt, diesel- 
ben mit einer wesentlich empfindlicheren Methode festzustellen. Es ban- 
delte sich bei diesen Versuchen um die Anreicherung eines optisch ak t i -  
ven, capillaraktiven Stoffes an  den Oberflachen zweier optischer 
Antipoden. Die Ergebnisse sind unten mitgeteilt und zeigen ebenfalls 
innerhalb der Fehlergrenzen der Methode vollig iibereinstimmendes Verhalteu 
der beiden Antipoden. AUe bisherigen Untersuchungen fiihren daher zu dem 
Ergebnis, d& optische Isomere in  optisch akt iven Losungsmitteln 
innerhalb der Fehlergrenzen dersngewandtenMethoden die gleiche Loslich- 
kei t  zeigen, und daA3 man daher bisher nicht berechtigt ist, bier von einer 
experimentell bemerkbaren Wirkung asymmetrischer Induktion zu spreaen. 

e) Erwibt seien no& die Versuche, eine asymmetrische Synthese 
unter Einwirkung optisch akt iver  Losungsmittel  durchzufiihren, wobei 
also ebenfalls eine induzierende bzw. richtende W i r h g  der aktiven Molekiile 
erwartet wurde. Hierher gehiirt die von Walden42) studierte Substitution 
des Chlors in racem. Cwor-bernsteinsaure durch Hydroxyl in Gegenwart links- 
drehenden Amylalkohols; ferner die Darstellung von Benzoin aus Benz- 
aldehyd in einer alkohol. d-Campher-Usung, die Reduktion von Brenz- 
traubensaure zu MilWure in wiirrriger &Glucose-Usunga) und die Salz- 
bildung ") von N-Methyl-benzyl-anilin mit AUyljodid in d-Limonen, &Menthol 
und l-Chlormethyl-menthyl-ather als Usungsmitteln. In allen Fallen waren 
die entstehenden F'rodukte inaktiv. 

f )  In neuerer Zeit ist mehrfach auch eine innermolekulare asymmetride 
Induktion angenommen worden. So haben Lowry und Walker%) den 
Begriff der asymmetrischen Induktion zur Erklarung der komplexen Rotations- 
dispersion bei Campher und anderen Carbonylverbindungen herangezogen. 
Hier sol1 die Asymmetrie des als eigentliches Asymmetrie-Zentrum geltenden 
Molekiilteils derart auf die Carbonylgruppe einwirken, da13 diese als selb- 
sthdiges Asymmetrie-Zentrum auftritt. Demgegeniiber haben Wood und 
Nicholasas) wohl mit Recht darauf hingewiesen. da13 eine d c h e  Annahme 
iiberfliissig ist, und dal3 allein die vizinale Wirkung der CO-Gruppe auf das 

") Ztschr. physikal. Chem. 20, 412 [1896]. 
21) Ztschr. physikal. Chem. 26, 714 [1898]. 
23) K i p p i n g ,  Proceed. &em. Soc. London 16, 226 [I~oo]. 
24) E. u. 0. Wedekind, B. 41, 456 [rgo8]. 
25) Nature 113, 565 [I924]; vergl. auch Phillips, Journ. chem. Soc. London 127. 

**) B. 82, 1846 [1899]. 

2552 ;1925]. *O) Journ. chem. Soc. London 1928, 1671. 
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Elektronen-System des Asymmetrie-Zentrums komplexe Rotationsdispersion 
hervorzurufen vermag ”). 

g) Als aukrordentlich einleuchtende Erklarung erscheint die Hypothese 
von der asymmetrischen Induktion in Verbindung mit dem Begriff der asym- 
metrischen katalytischen Racemisierung, wie er von Mc Kenzie und Smith28) 
eingefiihit wurde. In derselben Weise, wie etwa ein Gemisch gleicher Mengen 
der beiden diastereoisomeren Ester 1-Menthyl-Lpbenyl-chloracetat und 
1-Menthyl-d-phenyl-chloracetat in alkohol. @sung durch eine Spur Alkali 
sich in das Gleichgewichts-Gemisch von ungleichen Mengen dieser Ester 
umwandeln la&, so lie0 sich auch beim Z-Menthyl-benzoylformiat und anderen 
ahnlich gebauten Estern ein entsprechender Effekt nachweisen ””). ktzteres 
erleidet in einer Anzahl von I,ijsungsmitteln Mutarot a t  ion, was darauf 
zuriickgefiihrt werden kann, daB die CO-Gruppe unter dem von der Mentbyl- 
gruppe ausgebenden EinfluI3 einer innermolekularen asymmetrischen Induk- 
tion ihrerseits ein zweites asymmetrisches System bildet und so zu einer der 
obigen entsprechenden katalytischen Racemisierung AnlaB gibt . Diese Ge- 
dankengange beriihren sich aufs engste mit den Vorstellungen Erlenmeyers 
i ih r  die Existenz eines optisch aktiven Benzaldehydsm), die sich allerdings 
spaterhin nicht aufrechterhalten liel3en31). Wenn trotzdem eine asymmetriscbe 
Induktion von Mc Kenzie zur Erklarung dieser Vorghge, wenn auch unter 
Vorbehalt , als wahrscheinlichste Hypothese herangezogen wurde, so geschah 
dies deshalb, weil nach Mc Kenzie auf Grund von Solvatationen oder Bildung 
von Molekulverbindungen mit dem Losungsmittel die erhaltenen Resultate 
nicht restlos erklart bzw. vorausgesagt werden konnten. Doch ist es immer- 
hin bemerkenswert, da13 Mutarotation stets our in Alkoholen als Wsungs- 
mitteln auftritt, deren Anlagerung an die CO-Bindung - unter Entstehung 
eines echten Asymmetrie-Zentrums im Molekiil - nicht unwahrscheinlich 
erscheint. Auch durch die Untersuchungen von Mc Kenzie scheint demaach 
ein zwingender experimenteller Beweis fur eine asymmetrische Induktion 
bisher nicbt erbracht zu sein. 

Zusammenfassend laat sich sagen : einerseits sind spezifische Wirkungen 
der erwgbnten Art grundsatzlich als wahrscheinlich, ja sogar als theoretisch 
notwendig, anzuerkennen ; andererseits deuten fast alle quantitativen Kennt- 
nisse von Tatsachen auf eine sehr geringe Grol3e dieser Wirkungen. Von allen 
Tatsachen sprechen f iir eine merkliche Wirkung der asymmetrischen Induktion 
am iiberzeugendsten die Befunde Erlenmeyers iiber die Aktivierung der 
Z i mt sa ur e , wahrend andere Untersuchungen entweder negative Resultate 
crgaben oder auch auf andere Weise erklart werden konnen. 

II. Loslichkeits-Bestimmungen optischer Isomerer in akt iven 
Lo s ungs mit  teln. 

Far die I&lichkeits-Versucbe wurde einmal ein echtes Salz in wiil3riger 
Losung, das andere Ma1 eine Saure in benzolischer I,iisung gewahlt, und zwar 
wurde die I,oslichkeit von saurem Ralium-d- und -1-tartrat  in  einer 
. 

”) vergl. auch Kortiim, Dispersion d. opt. Drehung, Physikal. Ztschr. 31,658 [1930;. 
2a) B. 58, 894 [19z5]; Journ. chem. Soc. London 135, 1582 [1924]. 
29) McKenzie u. Mitchell, Biochem. Ztschr. 308, 456, 471 [1929]. 
30)  Biochem. Ztschr. 64. 382, 66, 509 [1914], 68, 351 [1915]. 
3 1 )  vergl. Wedekind, B .  47, 3172 [IgIq]. 
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w5Brigen n/,-d-Mannit-Losung und die von d- und Z-Campher- 
sulfonsaure in einer benzolischen " I r - & -  bzw. -I-Campher-Losung 
bestimmt. Diese Kombinationen wurden auf Grund folgender Oberlegungen 
gewiihlt: wenn der Unterschied der Wirkung zwischen einem A, und einem 
B,[ einerseits, zwischen einem A und dem gleichen B,, andererseits grol3 sein 
soll, m a  auch die gegenseitige Gesamtwirkung groB sein. Daher wurden zwei 
hydroxylreiche Korper im ersten Beispiel, zwei Campher-Derivate im zweiten 
Fall verwendet, die jeweils auf G a d  ihrer chemischen Konstitution fiihig 
erscheinen, miteinander in merkliche Wechselwirkung zu treten. Am giinstig- 
sten ware die Wahl solcher Stoffpaare A, B gewesen, bei denen - auf Grund 
besonders starker Wechselwirkung in Gsung - gegenseitige Gslichkeits- 
Erhohung eintritt. Ganz zu vermeiden waren typische Aussalz-Wirkungen; 
dort ist ja die Wirkung des 2usat.z-Stoffes B auf die Molekiile des I,tisungs- 
mittels viel stiirker als auf den Stoff A. ImVergleiche zu diesem ungiinstigen 
Grenzfall liegen unsere Beispiele giinstig, da die beobachteten liiislichkeits- 
Erniedrigungen sehr gering sind, wesentlich geringer als der durch den Zu- 
sat2 B verursachten Verminderung an liisendem R a w  entspricht. 

Die sauren Kal ium-tar t ra te  wurden aus reinstem KC1 und den 
mehrfach umkrystallisierten Weinsauren durcb Ausfallen mit Alkohol her- 
gestellt und 4-mal aus Wasser umkrystallisiert, scharf abgesaugt und noch 
schwach feucht in je roo ccm der n/,-d-Mannit-Losuqg eingetragen. Dam 
wurden die GefaIk (aus Jenaer Glas) zugeschmolzen und 2 Tage in einem 
Thermostaten bei 20.00 0 . 0 5 ~  geschiittelt. Gleichzeitig wurde auch die 
I,oslichkeit in reinem Wasser a d  dieselbe Weise bestimmt. Je ein GefaB mit 
d- und LTartrat wurde vorher lhgere Zeit auf 50° erwiirmt und geschiittelt, 
damit das Gleichgewicht von beiden Seiten her erreicht wurde. Nach Be- 
endigung des Versuchs wurden die GefiUe im Thermostaten stehend ab- 
gesprengt, die Losungen durch eine Glas-Filterplatte angesaugt und je 50 ccm 
mit n/,,-NaOH und Phenol-phthalein als Indicator titriert. Wie die Tabelle I 
zeigt, wird die Liislichkeit von d- und &Tartrat in Wasser durch die tlnwesen- 
heit von &Mannit um den innerhalb der Fehlergrenzen gleichen, geringen Be- 
trag emiedrigt : 

Tabel le  I. 
Losl ichkeit  von saurem Kalium-d- und -&tartrat i n  n/,-Mannit-losung. 

50 ccm der Losung ver- 
brauch. ccm n/,,-NaOH 

d-KHC,OaH, + n/,-Mannit-Losg. (Gleichgew. von unten) ..... 15.25 Differenz 0.60 
d-KHC40,H4 + Wasser 15.85 

d-KHC40,H, + n/,-Mannit-Liisg. (Gleichgew. von oben) ...... 15.25 

Z-KHC40,H, + n/,-Mannit-Losg. (Gleichgew. von unten) ...... 15.20 Differenz 0.56 
EKHC,O,H, + Wasser 15.75 

l-KHC406H4 + n/,-Mannit-liisg. (Gleichgew. von oben) ....... 15.18 

Die Drehungen der gesattigten waBrigen Lasungen betrugen im 2-dm-Roht bei zoo 
f iir die Wellenlangen : 

System : 

................................... t 
1 .................................... 

h d-Salz Z-Salz ; X a h  

546 my +0.26'f0.005~ -0.22F 0.005~ 1.18 
577 mCL +o .2I 7 o.ooj0 - 0 . 1 8 ~ o . o o 5 ~  1.17 

436 mll +0.37+0.01~ - 0 . 3 2 ~ 0 . 0 1 ~  1.16 

Das 2-Tartrat enthielt demnach ca. 7 %  d-Tartrat. b m .  14y0 Racemat, woraus 
sich die etwas geringere 1,oslichkeit des l-Salzes gegeniiber dem d-Salz erkliirt. 
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Etwas ungiinstiger liegen die Verhaltnisse beim folgenden Versuch, da 
die uns zur Verfiigung stehenden Isomeren der Campher- sulfonsaure ebenfalls 
keine entgegengesetzt gleichen Drehungen aufwiesen : 

Drehungen von 1.0- n/I-campher-sulfonsaurem Natrium (0.3 d m ;  220). 

1 d-Salz I-Salz adla1 
- 0 . 9 8 F 0 . ~ 5 0  1.42 
- 1 . 2 I ~ 0 . 0 0 . j O  1.42 
- ~ . 4 I F O . O I ~  1.41 

Da jedocb die Dispersion in beiden Fallen die gleiche ist, so kann es siclr 
ebenfalls nur um Anwesenheit von Racemat bei der LSaure handeln, w.d 
zwar enthalt diese etwa 15 yo an rESiiure, so daS bei einer ev. asymmetriden 
Induktion der Einflu4 der LMolekiile jedenfalls iiberwiegen m a t e .  Ent- 
sprechendes gilt fiir die benutzten Campher-Isomeren, aus denen auch die 
Sauren hergestellt waren. 

Die I&slichkeits-Bestimmungen geschahen in der gleichen Weise, wie 
oben angegeben. Der Campher wurde im Vakuum sublimiert, die Campher- 
sulfonsaure mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert und im Vakuum-Exsic- 
cator iiber ROH sorgfaltig getrocknet. Die gewonnenen benzolischen Losungen 
wurden erschopfend mit immer frischem Wasser ausgeschiittelt und die 
waI3rigen Ausziige mit n/,,,-NaOH titriert : 

T a b e l l e  2. 
Loslichkeit von d- und I-Campher-sulfonsaure in benzolischen n/&- unb 

-1-Campher-Losungen. 

System : 50 ccm der Msung ver- 
brauch. can n/,,-NaOH 

d-Campher-sulfonsaure + Benzol .................. 3.20 
d-Campher-sulfonsiiure + n/,d-Campher-Losg. ...... 3.10 
d-Campher-sulfonsiure + n/,-1-Campher-Losg.. 3.15 
I-Campher-sulfonslure + Benzol 9.00 
I-Campher-sulfonsiiure + n/,-d-Campher-Losg. ...... 8.85 
I-Campher-sulfonsaure + n/,-LCampher-Losg. ...... 8.80 

...... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Der Wlichkeits-Unterschied der beiden Sauren in Benzol erklart sich 
wiederum durch die Anwesenheit des hier besonders loslicben Racemats in 
der LSaure. Da die Titration infolge des Ausschiittelns naturgema etwas 
ungenauer ausfallt, sind auch hier die durch die beiden Campher-Antipoden 
bewirkten Effekte innerhalb der Fehlergrenzen gleich. 

Da nach allen friiheren und den hier mitgeteilten Versuchen etwa be- 
stehende LiisliJlkeits-Unterschiede zwischen optischen Isomeren in aktiven 
Liisungsmitteln sehr gering sein rnuBten, so wurde, wie erwahnt, versucht, 
durch Anreicherung ehes capillaraktiven optisch aktiven Stoffes an der 
Oberflache von Losungen optisch isomerer Salze solche Unterschiede festzu- 
stellen. Diese Methode hat den Vorzug, daB sich die Gleichgewichte an der 
Oberflache rasch einstellen, gegen fremde Stoffe sehr empfindlich und von 
der Temperatur innerhalb der verwendeten Grenzen unabhhgig sind. AuBer- 
dem lassen sich relative Messungen der Oberfliicbenspannung mit einfachen 
Mitteln sebr genau gestalten. Gemessen wurden die Oberflachenspannun- 
gen von ?all- und n,/,-waBrigen Losungen von d -  und l-campher- 



sulfonsaurem Nat r ium und die der gleichen Lijsungen, wenn sie mit ver- 
schiedenen optisch alrtiven Stoffen gesattigt waren. Es wurde ein Stalagmo- 
meter nach Traube mit einer Tropfenzahl von 34.35 fiir Wasser von 2 2 O  
benutzt, das von einem mit Thermostaten-Wasser durchflossenen Mantel 
umgeben war. Die genau gepriifte Reproduzierbarkeit der einzelnen Versuche 
betrug 5,/!100 Tropfen. Als capillaraktive Stoffe dienten: Strychnin-  
N i t r a t ,  d - Pinen, d - Campher, Menthol, Menthon, Menthen, 
Camphersaure-dimethylester, d-Propyl ta r t ra t ,  Menthylacetat .  In 
keinem Fall lieBen sich Unterschiede der relativen Oberflachenspannung fest- 
stellen, je nachdem die I,osung des d- bzw. des Z-campher-sul€onsauren Salzes 
mit dem betr. Stoff gesattigt wurde. 

Als Beispiel seien nur die Tropfenzahlen fur Camphersiiure-dimethylester 
angegeben (22O) : 

43.90 
43.90 

43.90 - 

Wasser 

43.90 55.90 56.0j 
43.90 56.00 nach 56.00 

43.90 56.10 56.10 
3 Stdn. 

55.90 55.80 - 

34.35 

Wasser + Campher- 
siiure- 

diethylester 

50.10 
50.10 nach 

50.10 
50.36 nach 

50.36 

I8 Stdn. 

24 Stdn. 

- 
- 55.80 nach 55.85 

24 Stdn. 
- I I 55.80 I 55.80 

111. Zur Aktivierung der Zimtsaure. 
Da der Befund optischer Aktivitat bei Zimtsziure am auffallendsten fiir 

die Existenz einer ,,asymmetrischen Induktion" spricht, erschien es vor 
allem notwendig. die diesbezuglichen Ergebnisse Erlenmeyer s einer Nach- 
priifung zu unterziehen, zumal Mc Kenzie und MitchellS? VOT kurzem 
nachgewiesen haben, daB die von Erlenmeyer und Hilgendorff=) ge- 
machte Angabe, aus den akt iven Phenyl-@-milchsauren durch vor- 
sichtige Wasser-Abspaltung schwach ak t ive  Zimtsauren erhalten zu 
haben, einer sorgfaltigen experimentellen Nacbpriifung nicht standzuhalten 
vermochte. Gegen die Existenz einer o ti&-aktiven Zimtsiiiure sprechen 

Kenzie , in verschiedena Alkoholen gelost, niemals e k e  Mutarotation, was 
in Analogie zu den Versuchen fiber asymmetriscbe katalytische Racemisiemng 
beim I-Menthyl-benzoylformiat zu erwarten gewesen ware, wenn wirklich 
asymmetrische Induktion vorliegen wiirde ; b) solche Derivate der Zimtsaure, 
bei denen infolge der Polaritat der Gruppen sterische Hinderung zu erwarten 
ware, wie a, 3.4.6-Tetrarnethyl-z.g-dinitro-zimtsaiure und a-Methyl-gamine- 
2.4.6-tribrom-zimtsaure lieBen sich nach R. W. Maxwell und Roger 
Adamsa) mit keiner der ublichen aktiven Alkaloidbasen in optische Isomere 

auBerdem noch folgende Tatsachen: a) H Menthylcinnamat zeigt nach Mc 

82) Biochem. Ztschr. 3'21, I [1930]. 
34) Joarn. Amer. clietn. SOC. 5% 2959 [rgjo:. 

33) Biochem. Ztschr. 35, 13j [1911j. 
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zerlegen ; c) in allen natiirlich vorkommenden Stoffen, welche Zimtsaure oder 
ihre Derivate enthalten, ist nur optisch inaktives Material gefunden worden. 
Bekanntlich treten optisch-aktive Stoffe in der Natur vorzugsweise als solche, 
nicht als Racemate auf. 

Nach den Angaben Erlenmeyers lassen sicb aktive Zimtsaure-Praparate 
auf verschiedene Arten herstellen : Aus dem gemischten Zinksalz rnit d-Phenyl- 
inilchsaure 35) und aus Schmelzen von Zimtsaure, Zimtsaure-anhydrid oder 
%irntsa~re-chlorid~~) rnit Weinsaure. Je nachdem man dabei d- oder l-wein- 
.Pure benutzt, sol1 man zu den beiden isomeren Zimtsauren kommen. Die 
crhaltenen Drehwerte sind je nach Ausgangsmaterial und Verarbeitung ver- 
schieden und erreichen bei den Anhydrid-Schmelzen die hijchsten Betrage 
([a]D bis 260). Nebenher entstehen Cinnamate verschiedener Zusammen- 
setzung, deren Drehungen in der Biochem. Ztschr. 77, 61 f. [1916] zusammen- 
gestellt sind. Auch aus h e n  lassen sich teilweise sehr hoch drehende Zimt- 
saure- Praparate durch vorsichtige Verseifung rnit kalter Na,CO,-Losung ge- 
winnen. Im Hinblick auf die hohen Drehwerte der Cinnamate selbst ([.ID bis 
~ 7 5 ~ )  war es von grol3ter Wichtigkeit, einen sicheren Beweis fur die vollige 
Reinheit der aktiven Zimtsaure zu fiihren, um dem naheliegenden Einwand 
zu begegnen, die vorhandene Aktivitat sei auf Spuren von - aus der Zimt- 
saure nicht vollig abgetrennten - Cinnamaten zuruckzufiihren. Erlen- 
meyer hat daher in seinen ,,Kritischen Betrachtungen iiber die aktiven Zimt- 
sauren" 37) diesem Beweis eine sehr eingehende Untersucbung gewidmet und 
bezeichnet ihn als unwiderlegbar. Br kommt darin zu dem SchluS, da13 die 
nach der Elementar-An alyse moglicherweise vorhandenen Mengen an Cinna- 
niaten nicht ausreichen konnen, die beobachteten Drehungen zu erklaren, 
bzw. da13 d ies  Cinnamate ein spezif. Drehungsvermogen von [ a ] ~  = 600 bis 
30000 ksitzen miillten, wenn sie allein fur die beobachteten Drehungen ver- 
antwortlich gemacht werden sollten. Da jedoch diese (unwahrscheinlich 
hohen) Drehungswerte ebenialls aus den Differenzen der Elementar-Analyse 
bzrechnet sind, so stiitzt sich sein Beweis fur die Existenz aktiver Zimtsaure 
schliefilich allein auf den in den meisten Fallen bis auf die erste Dezimale 
stinimenden Kohlenstoffgehalt seiner aktiven Praparate. 

Bei der Nachpriifung der Erlenmeyerscben Versuche wurde die Dar- 
stellung der aktiven Praparate zunachst genau nach den von ihm angege- 
benen Methoden vorgenommen. Es wurden 12 verschiedene Schmelzen von 
&Weinsawe teils mit Zimtsaure, teils mit Zimtsaure-anhydrid bei den VOT- 
geschriebenen Temperaturen (168- 170~) hergestellt ; die fein gepulverten 
Schmelzen selbst wurden mit niedrig siedendem Ligroin mehrmals extrahiert, 
wiihrend die hierbei zuruckbleibenden Cinnamate in k h e r  gelost, getrocknet 
und mit kalter verdiinnter Na,CO,-Losung verseift mrden. Die im Ligroin- 
Auszug gewonnene Zimtsaure wurde von uns allerdings stets nochmals aus 
Ligroin, die bei der Verseifung entstehende ails Wasser umkrystallisiert ") - 
Die Ausgangspraparate, teils aus Storax-, teils aus synthetischer Zimtsawe 
bestehend, waren ebenfalls aus Wasser und Ligroin umkrystallisiert und sehr 

as) Biochem. Ztschr. 43, 445 [rgrz]. 
56) Biochem. Ztschr. 64, 296 [1914]. 
58) Wir finden iiber diesen (nach unseren Erfahrungen fur die Urehung der Prii- 

parate rcclit wichtigen) Punkt in Brlenmeyers Arbeiten keine genauen Angaben. ver- 
itiuten abcr, daL3 die im Mittel niedrigere Drehung unsercr Praparate auf diesc steta an- 
geaandtc Rcinigung zuriickgeht. 

Biochem. Ztschr. 74. 137 [1g16]. 



rein (Schmpp. 133-134.2O; hier liegt die besonders giinstige Moglichkeit vor, 
aus 2 Liisungsmitteln sehr verschiedenen Charakters umzukrystallisieren) . Das 
Anhydrid wurde 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. 

Die Beobachtungen Erlenmeyers wurden zunachst durchweg bestatigt. 
In der gescbmolzenen Weinsaure tritt deutliche Bildung von Wasserdampf- 
Blaschen ein, wobei die Reaktion fast ausschlieSlicb an der Glaswand vor 
sich zu gehen scheint. Die gewonnenen Zimtsaure-Praparate erwiesen sich 
als optisch aktiv; eine Anzahl der beobachteten Drebungswerte in alkohol. 
Lijsung bei 180 und 2 dm Rohrlange nebst den daraus auf die Gesamtmenge 
der Praparate berechncten spezif. Drehungen fur die gelbe, griine und blaue 
Hg-Linie ist in Tabelle 3 eingetragen. AuSerdem sind die Dispersionen an- 
gegeben, die wir von Anfang an grundsatzlich beobacbteten, um ukr eine 
weitere Charakteristik des drehenden Stoffes zu verfugen. 

Tabelle 3. 
Gemessene und spezif. Drehungen aktiver Zimtsaure-Praparate. erhalten 

aus Schmelzen m i t  Weinsaure 

-1.11 -0.52 -0.40 3.63 

4 . 8 4  -0.37 4 . 2 8  3.03 
4.33 4 . 1 4  -0.08 1.16 
4 . 5 8  -0.28 -4.21 4.33 
-1.48 4 . 6 4  4 . 5 3  9.04 
4 . 3 6  -0.15 4 . 1 0  2.37 
-2.00 4 . 8 7  4 . 7 3  13.98 
-2.89 -1.24 -1.04 20.26 

4 . 4 4  4 . 1 9  -0.14 2.74 
-0.59 -0.30 -0.26 3.5 
4 . 5 7  4 . 2 5  4 . 1 9  4.33 
- 4 . 4 9  4 . 3 8  - 

-- 

Ausgegangen 
von 

1.70 

1.33 
0.49 
2.90 
3.91 
0.99 
6.08 
8.70 

1.18 
1.8 
1.90 
5.89 

I. Zimtsaure 2.8 

3.0 
4.' 

2.8 
3.6 
2.7 
2.8 

2.8 

3.1 
2.3 
3.0 - 

2. Zimtsaure 
3. Zimtsaure 
4. Anhydrid 
5 .  Anhydrid 
6. Zimtsaure 
7. Anhydrid 
8. Anhydrid 
9. Zimtsaure 

1.30 

1.32 
1.75 

1.21 
1.50 
1.19 
1.19 

1.33 

1.36 
1.2 
1.32 
1.29 

10. Zimtsaure 
11. Anhydrid 
12. Anhydrid 

-- 
Teil der 
Schmelz 

I, i gr o i n - 
Auszug 

Cimtsaur 
aus 

linnama 

C i n  
lxooccm 

15.291 

13.874 
'4.253 
6.691 
8.184 
7.610 
7.150 
7.131 

8.035 
8.381 
6.590 
4.151 

- -. 

Elm 

- 
1.37 

1.01 
0.28 
1.57 
3.24 
0.66 
5.10 
7,29 

0.87 
1.5 
I .44 
4.55 

Die Praparate erwiesen sich, zunial sie stets 2-ma1 umkrystallisiert waren. 
nach den von Erlenmeyer angegebenen Kriterien als rein, d. h. sie hinter- 
liel3en beim Sublimieren keinen erkennbaren Ruckstand und ergaben stim- 
mende Elementar-Analysen *). Zwei der Praparate (Nr. 3 und 12) lieferten bei 
der Verbrennung 73.03 bzw. 73.16% C und 5.85 bzw. 5.51o/b H, anstatt 
72.97 "/b C und 5-41 94 H fur Zimtsaure berechnet. Es zeigte sich jedoch, da13 
bei einer erneuten Umkrystallisation aus vie1 Wasser von 750 die Aktivitat 
regelmaSig verloren ging, obwohl nach den Angaben Erlenmeyers die 
aktive Zimtsaure gegen heil3es Wasser verhaltnismaSig bestandig sein soll. 
La&. man die waflrige Mutterlauge eindunsten und lost diesen Ruckstand 
in wenig Alkobol, so ergibt sich, daS die Aktivitat praktisch vollstandig in 

a**) Diese Verbrennungen sind von Hrn. Werkmeistcr Wen tzel  unseres Instituts 
nach dcr Halb-mikromethode ausgefiihrt worden. 
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m. 

I 

4 
5 
6 
7 

11 
8 

12 

diesen Ruckstand iibergegangen ist, bei dem spezif. Drehungen bis zu -400 
bei 546 mp beobachtet wurden. 

Zur Entscheidung d a  Frage, ob die gefundenen Drehungen wirklich 
asymmetrischen Zimtsaure-Molekiilen oder einem anderp, bei der Schmelze 
hntstandenen Korper zuzuschreiben sind, muate versucht werden, den aktiven 
Bestandteil der Praparate anzureichern und die angereicherten Praparate 
genau zu analysieren. Da die Wslichkeit des drehenden Bestandteils in heil3em 
Wasser nach dem zuletzt emiihnten Befund betrachtlich zu sein &en. 
andererseits es aber geboten war, ZUT Vermeidung von Racemisationen unter 
moglichst milden Bedingungen zu arbeiten, wurden die aktiven Zimtsaure- 
Praparate langere Zeit (12 Stdn. bis zu mehreren Tagen) mit kaltem Wasser 
auf der Schiittelmaschine ausgezogen. Die Wasser-Auszuge wurden als 
solche polarisiert und im Vakuum-Exsiccator uber Chlorcalcium eingedunstet , 
diese Riickstande warden schliel3lich z w  Wagung gebracht. Die gefundenen 
Drehwerte bei 180 im 2-dm-Rohr nebst den auf die gesamte Menge der Ruck- 
stande bezogenen spezif. Drehungen finden sich in Tabelle 4. Dabei ist zu 
beriicksicbtigen, da13 diese Riickstandsmengen auch noch inaktive Zimtsaure 
entbalten miissen wegen der Wslichkeit der reinen Zimtsaure in Wasser, die 
zu 0.052 g/Ioo ccm bei 180 bestimmt wurde9@). Unter der Voraussetzung 
dieser Wslichkeit sind die Restkonzentrationen c’ = c - 0.052 und die 
damit berechneten spezif. Drehungen [a‘] bei 546 mp, bezogen auf den ent- 
sprechenden Rest allein, in den beiden letzten Spalten angefiibrt. 

Tabelle 4. 
Gemessene und spezif. Drehungen waBriger Ausziige von aktiven Zimtsaure- 

Praparaten. 
_- 

Teil der c in g/  a418 Qs4e 
,,,elzj Ioo ccm I a486 [ a646 I as,, 1~a14..l~a~s,. ICaln,, - as77 1 --I a677 c’ [a.j,,, 

Ligroin- 
Auszug 0.1190 -0.43 4 . 1 9  -0.15 180.6 79.8 63.1 2.9 1.27 0.067 141- 

0.098 4 . 5 3  4 . 2 4  4 . 1 8  265 120 90 2.9 1.33 0.046 25B 
0.1050 -0.52 -0.22 4 . 1 9  247.6 104.8 90.5 2.7 1.16 0.053 207 

8 s  0.1785 -0.18 4 . 0 5  4 . 0 4  50.4 14.0 11.2 4.5 1.25 0.127 1-0 

0.11-57 4 . 8 9  4 . 3 6  -0.28 354.0 143.2 111.4 3.3 1.29 0.074 243 
I ,  0.1093 4 . 6 0  4 . 2 5  -0.20 274.5 114.3 91.5 3.0 1.25 0.057 219 

Zimtsaure 
aus 

Chnamat 0.0906 4 . 5 6  -0.23 -0.19 309.0 126.9 104.9 3.0 1.21 0.039 29j 
,, 0.08;1 4 . 3 7  4 . 1 5  4 . 1 2 1  212.5 86.11 68.9 3.1 1.25 0.035 214 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, bewegt sich die Wslichkeit des aktiven 
Bestandteils innerhalb ziemlich weiter Grenzen, was den Schlul3 zulaBt, daB 
es sich nicht um einen einheitlichen Stoff handehi kann. Dasselbe folgt aus 
der wechselnden Dispersion der Drehung. DaQ es moglich sein m d ,  den 
aktiven Praparaten durch wiederholtes Ausschiitteln mit kaltem Wasser die 
Aktivitat nach und nach ganz zu entziehen, wird an zwei Beispielen in der 
folgenden Tabelle 5 wahrscheinlich gemacht. 

Internat. Critical Tables V, S. 253 geben 0.0385 Aquiv./Liter bei 250 an, d. 11. 
0.057 g/Ioo ccm, was gut zu unserer Zahl pa&. 



Tabelle 5.  
Verhalten der  aktiven Zimtsaure-Prapara te  bei wiederholtem Ausziehen 

mi t  Wasser. 

Bemerkungen zii Tabelle j: a) Ilie sZmtlichen Schmelzpunkts-Bestimmungen 
sind von dem gleichen Beobachter (Ebert) gemacht, mit abgekiirztem, in geteiltem 
Thermometer. -2ngegeben sind die beiden Temperaturen: I) die Temperatnr der ersten 
Anzeichen beginnenden Schmelzens, 2) die Temperatur vollstiindigen Schmelzens. b) Die 
Drehnngen der (iibenviegend reinen) Zimtsaure-Praparate sind in Alkohol. die der Wasser- 
Ausziige als solche. d. h. in Wasser gemesseii. daher wegen der rnoglichen Abhlngigkeit 
der Werte [a1 rom 1,osungsmittel nicht direkt vergleichbar. 

Auch hier zeigt die mit dem Fortschritt des Ausziehens vertinderte 
I,ijslichkeit, daI3 der beigemischte Korper entweder nicht einheitlich ist oder 
mit Zimtsaure Mischkrystalle bildet. AUS den genauen Schmelzpunkts- 
Bestimmungen geht deutlich hervor, daI3 die Schmelzintervalle um so enger 
werden und die Schmelzpunkte der Zimtsiiure-Praparate um so hoher steigen, 
je weiter ihnen der aktive Bestandteil entzogen wird. 

Das bisher geschilderte Tatsachen-Material konnte nun immer noch 
von dem Standpunkt aus gedeutet werden, da13 in den aktiven Praparaten 
zwar uberwiegend Zimtsiiure-Racemat enthalten ist, daI3 aber die vorhandene 
Aktivitat einer aktiven Zimtsiiure zuzuschreiben ist. Diese ware leichter 
loslich als das (stabilere) Racemat, wiirde dessen Schmelzpunkt von 134O 
entsprechend erniedrigen und miiI3te mindestens die in Tabelle 4 angefWen 
spezif. Drehungen besitzen. 

Gegen diese Annahme lassen sich allerdings bereits alle erwiihnten Be- 
funde anfiihren, welche gegen die Einheitl ichkeit  des aktiven Stoffes 
sprechen ; auBerdem m a t e  aus thermodynamischen Griinden die I,ijslichkeit 
der aktiven Saure in allen I&sungsmitteln grohr  sein als die des Racemats, 
was sich beim Ausschutteln der aktiven Praparate mit kaltem Ligroin nicht 
bestatigte; dort findet eine Anreicherung der optischen Aktivitat im Auszug 
nicht statt. 

Derichte d. D. Chem. Ccsellschaft. Jahrg. LXIV. 23 
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Um nun so genau wie moglich die Grenze festzulegen, wieweit man die 
vorhandene Aktivitat einer optisch aktiven Zimtsame zuschreiben darf, 
wurde folgende Vberlegung angewendet: Aktive Zimtsaure mu13 die gleiche 
analytische Zusammensetzung haben, wie gewohnlicbe Zimtsaure. Die 
Existenz einer aktiven Saure kann nur insoweit als bewiesen gelten, als die 
spezifisch viel starker drehenden Wasser- Auszuge der aktiven Praparate 
dieselbe analytische Zusammensetzung haben wie Zimtsaure selbst . Wir 
haben diese Priifung der aktiven Praparate in dem Verhaltnis verscharft, als 
es uns gelungen ist, die optiscbe Aktivitat in den Wasser-Ausziigen anzu- 
reichern, d. h. z. B. im Verhaltnis I : 25 fur das erste Beispiel der Tabelle 5- 

Es darf wold allgemein als sehr scharfe Probe auf einheitliche Zusammen- 
setzung eines Korpers empfohlen werden, ihn mit Losungsmitteh, in denen 
er schwer loslich ist, zu extrahieren und die Zusammensetzung der Auszuge 
mikro-analytisch zu untersuchen. In unserem Falle konnte man die Existenz 
einer optisch aktiven Zimtsaure als  bewiesen betrachten, wenn es gelungen 
ware, einen optisch aktiven Wasser-Auszug eines drehenden Praparats zu 
erhalten, dessen Trockenruckstand die gleiche analytische Zusammensetzung 
wie Zimtsaure gezeigt hatte. 

Wir haben daher zunachst die Ruckstande der Wasser-Ausziige, die den 
aktiven Bestandteil angereichert entbalten, genauer untersucht . Bei den 
Schmelzpunkts-Bestimmungen zeigten sie alle das gleiche Verhalten. Bei 
ca. 1300 begann ZimtsZiure herauszusublimieren, die sich an den kalteren 
Teilen der Rohrchen niederschlug. Der grol3ere Teil der Substanz blieb 
zuruck und begann sich zwischen 130O und 140O stark zu braunen; bei ca. 
143-1480 schmolzen braune Tropfen aus der Masse heraus, der Rest schmolz 
unscharf zwischen 152O und 1550. Einige der Ruckstbde wurden vereinigt 
und im Vakuum langere %it auf IOOO erhitzt. Dabei sublimierte ein Teil der 
Substanz heraus und setzte sich in schonen, weiBen Krystallen an den kalteren 
Teilen der Wand ab. Der Ruckstand war stark braun gefarbt und hinterlid 
bei der Verbrennung etwa 10% Ruckstand. Der sublimierte Anteil erwies 
sich teils als Zimtsaure, teils als ein gut krystallisierter, oberhalb 160O schmel- 
zender Korper. Aus diesen Versucben geht jedenfalls hervor, da13 die Bestand- 
teile der hochdrehenden Wasser-Ausziige unserer Zimtsiiure-Praparate be- 
stimmt nicht einheitlich sind. Wahrscheinlich handelt es sich um hohere 
h. hocbmolekulare Cinnamate der Weinsaure von hohem Drehungs- 
vermogen, wie ja auch schon Erlenmeyer unter den verscbiedenen ge- 
bildeten Cinnamaten ein Tricinnamat  der Diweinsaure festgestellt hat. 
Die Elementar-Analysen von einigen Wasser-Ausziigen der Tabellen 4 und 
5 ergaben folgende Werte: 

Xr. 6 yo C 58.33, yo H 5.30, 
7 55.48, 4.88, (I. Wasser-Auszug), 
7 60.90. 5.17 (2. Wasser-Auszug), 
8 59.28. 5.53. 

54.07, 4.5 I (brauner Sublimations-Riikqtand mehrerer ver- 
einigter Wasser-Ausziige) , 

gegeniiber: 72.97, 5.41 fiir reine ZimtsHure. 

Dabei ist das Verhdtnis C : H bei diesen Auszugen stets sehr viel kleiner 
als das Verhiiltnis fur Zimtsiiure. 

'0.) Als Mikro-analysen von Dr. H. bfayer, Freiburg i. Br., ausgefiihrt. 



Aus diesen Zablen 1aBt sich natiirlich nicht auf die Zusammensetzung 
des drehenden Bestandteils sch l ieh ,  da man nicht weiB, welcher Stoff 
dieser nicht einbeitlichen Midung als drehend in Frage kommt, und weil 
aukrdem no& Zimtsaure in wechselnden Mengen darin entbalten ist. Die 
besten Unterlagen fiir eine Abschatzung, inwieweit die beobachtete optische 
Aktivitiit einem Stoff von der analytischen Zusammensetzung der Zimtsaure 
eigen sein kann, bietet der folgende Versuch: Es wurden die Drehungen, die 
Schmelzpunkte und die analytischkn Zusammensetzungen einer Reihe von 
hinter  einander folgenden Wasser-Ausziigen desselben Praparates ge- 
priift. Die Extraktion mit Wasser lieferte ja zunachst bei allen dr&enden 
Praparaten Ausziige mit vie1 zu niedrigem Gehalt an Kohlenstoff. Bei fort- 
gesetzter Extraktion m a t e  sich in jedem Fall die Zusammensetzung der 
Ausziige derjenigen der Zimtsiiure niihern. Wir extrahier ten so o f t  - 
d. h. 3-mal mit je ca. 70 ccm kalten, 2-mal (bei Extraktion 4 und 5) mit ca. 
70 ccm lauwarmen Wassers, bis weder der Ruckstand noch der Auszug 
mehr eine mefibare Drehung zeigten. Als Ausgangsmaterial diente die 
aus den Cinnamaten des Praparats 8 durch Verseifung gewonnene, auch nach 
I-maliger Krystallisation aus Wasser no& ziemlich hoch aktive Zimt&ure. 
Die Zahlen finden sich in Tabelle 6. 

4 

56.63 - -  

57.56 - -  
60.67 - -  

64.44 

64.83 

- -  

- -  

Tabelle 6. 

4 

5.62 

5.99 

5.71 

4.94 

5.13 

Verhalteii e ines  aktiven Zimtsaure-Praparats bei mehrmaligem Ausziehen 
rnit Wasser. 

Teil der 
Schmelze 

Zimtsiiure 
auswassex 
urnkryst . 

I .  W-asser- 
Auszug 

Riickstanc 

2.Wasser- 
Auszug 

Riickstanc 
3.Wasser- 

Riickstanc 

4.W-r- 
Auszug 

Riickstan~ 
5. Wasser- 

Auszug 

.4uszug 

Ruckstan' 
0.04871 unmel3bar klein 
6.124 1 unTBbar ,kkh 

- - 
[ a h  - 

14.8 

:79.6 
7.7! 

i43.5 
5.7 

:16.1 
4.18 

48.4 
0.8 

- 
- 

- 

!.7 1.18 

t.9 1.25 
r.g 1.1: 

2.5 1.21 
2.8 1.2E 

5 1  

t.3 1.3 

- -  
4 1.5 

- -  
- -  

23% 
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Bemerkungen zu T a b e l l e 6 :  a)undb) HiergiltdasGleichewiefiirTabelle5. c)l)ic 
Dauer der Estraktion reichte in dicsern Falle offenbar zur Slttigung nicht aus, da die 
T,oslichkeit reiner Zimtsaure 0.052 hetrlgt. Dies ist aber fiir unsere Zwecke nnwcsentlich. 
rl) Mikro-analysen von Dr. H. M a y e r ,  Freiburg i. Br. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, nehmen die spezif. Drehungen sowohl 
der Wasser-Ausziige wie der Riickstande und ebenso die Uslichkeit im selben 
Sinne ab, wahrend die Schmelzpunkte der ausgelaugten Riickstande und der 
Kohlenstoffgehalt der Wasser-Ausziige umgekehrt zunehmen. Die standig 
sinkende I&slichkeit deutet ebenso wie die - zuletzt natiirlich unsichere - 
wechselnde Dispersion der Drehungen von neuem auf die Uneinheitlichkeit 
der Substanz hin. Besonders bemerkenswert ist aber der sichere Befund, da13 
auch nach volligem Verschwinden der Aktivi ta t  (und zwar in Aus- 
ziigen und Riickstand) der Kohlenstoffgehalt des Wasser- Auszugs 
langst nicht  den der reinen Zimtsaure erreicht ,  woraus zu schlieoen 
ist, daU auch noch sehwach- bzw. nicht-drehende Verunreinigungen in den 
Praparaten enthalten sein miissen, worauf auch der noch unscharfe Schmp. 
des letzten Riickstandes in Tabelle 6 hinweist. Keinesfalls darf aber 
angenommen werden, die beobachtete Drehung sei an einen Korper ge- 
kniipft, der die analytische Zusammensetzung der Zimtsaure hat. 

DaB in dem aktiven Bestandteil der Praparate tatsachlich noch Wein- 
saure vorhanden ist, konnte an mehreren Beispielen auf folgende Weise 
nachgewiesen werden : Der durch Abdunsten der Wasser-Ausziige gewonnene 
Riickstand wurde langere Zeit mit verd. Natronlauge a d  dem Wasserbade 
behandelt, zur Trockne gebracht und mit wenig Wasser aufgenommen. Er 

zeigte dann in allen Fallen 
schwache Re c h t s drehung (be- 
obachtete Drehungen waren z. B. 
0.03-0.07° bei 546 mp), welche 
die sehr charakteristische geringe 

W Dispersion der Tartrate zeigte 
und auf Zusatz von Borsaure 

Auch die auffallend grorJe Dis-  
7 c pers ion  der heobachteten D r e h u n g  

kann als ein unabhangiges -4 rgurnen t 
gegen e inc  molekulare  Asym- 
m e t r i e  d e r  Zimtsaure  verwertet 
werden, denn sie weist auf eine Ano- 

47 malitat der Rotationsdispersion im 
n a h e n  I1ltr:iviolett hin (Korper mit 
normaler Rotationsdispersion besitzen 
im allgemeinen einen Dispersionskoef- 
fizienten ron xF/ac== aIR8/ae5@ : z 40)). 

Da naeh den wohlhegriindeten Vor- 
- A  stellungen ron W. Kuhn'l) die op- 

Fig. I .  tische nrehung im Sichtharen haupt- 
Logarithmen log E von Zimbaure in Mctllyl- slchlich von den nlchstgelegenen 

alkohol bei 22". schwachen Absorptionshanden im 
Cltraviolett herriihrt, so wire zu 

A auf das 2---3-fache anstieg. 

7 

Molare Extinktionen E bzw. deren 

'O) vergl. L. Tschugaef f ,  Ztschr. physikal. Chem. 76, 469 [ I ~ I I ] .  

*I) Ztschr. physikal. Chem. (B) 4, 14 [ ~ g ~ g ' ;  B. 63, 190 [1g30!.. 



emarten, daB der drehende Korper in dem Bereich von 4oo-pomp eine solche 
schwache Bande aufweisen miiBte. Wir haben daher die A b s o r p t i o n s k u r v e  r e i n e r  
Z i m t s a u r e  i n  X e t h y l a l k o h o l  bei den W-ellenliingen 436, 404, 366 und 334 m p  mit 
Hilfe einer sehr empfindlichen photo-elektrischen Apparatur aufgenommen. in der auch 
derart kleine Extinktionen noch auf etwa I yo sicher gemessen werden konnen. Wie die 
Figur I zeigt, bestehen keinerlei Andeutungen eines der Kurve uberlagerten Maximums. 
Der steile .hstieg der Kurve gehiirt zu einer wohlbekannten. bei ca. 270 m p  liegenden. 
sehr starken Absorptionsbande4*). die I) zu einer optischen Drehung im Sichtbaren nur 
einen relativ geringen Beitrag liefern wiirde, 2 )  aber nur eine vie1 geringere Rotations-Dis- 
persion hervorrufen konnte, als unseren Beobachtungen entspricht. Tragt man fiir die 
groBten gemessenen Drehungen nach Lowry und D i c k ~ o n ' ~ )  die Kurve r/[a] als 
f (1') auf, so erhalt man annihernd gerade Linien, die die Wellenlangen-Achse alle 
zwischen 330 und 360 m p  schneiden, so da13 in diesem Bereich ein flaches Absorptions- 
maximum der aktiven Substanz zu emarten ware, wo wir fur ZimtsHure eine Kurve ohne 
jeden Hinweis hierauf gefunden haben. Es fiihren also auch diese tfberlegungen und Be- 
obachtungen zu dem SchluB. daB die Aktivitat der drehenden Zimtsaure-Praparate 
nicht molckular asymmetrischer Zimtsaure selbst eigen sein kann, sondern einer oder 
mehreren neinsiiure-haltigen Verunreinigungen zuzuschreiben ist, denen man nach den 
mitgeteilten Beobachtungen wahrscheinlich eine verwickeltere. vielleicht ringfiirmige 
Struktur mit Absorptionsbanden in der Gegend ron etwa .++.j rnp zuzuschreiben hatte. 

Wir glauben, auf Grund des qualitativ einander stets sehr W i c h e n  
Verhaltens aller Wasser-Ausziige aus den verschiedensten optisch-aktiven 
Zimtsaure- Priiparafxn die sichere Vermutung aussprechen zu konnen, daB 
auch die Drehungen von Erlenmeyers Praparaten aus der gleiches Bei- 
mengung fremder hocbdrehender Stoffe herstammen, die wir fitr unsere Pra- 
parate nachgewiesen haben. Den Bau dieser Stoffe aufzuklaren, betrachten 
wir nicht als unsere Aufgabe. 

Wie der Widerspruch unserer Befunde mit Erlenmeyers Elementar- 
Analysen zu verstehen ist, deren Reproduzierbarkeit offenbar ungewohnlich 
gut war, W3t sich nicht sagen. Auf unsere Analysen der Zimtsaure-Praparate 
mochten wir keinen entscheidenden Wert legen, da hier der Schwankungs- 
bereich der C-Bestimmungen 50.15 Einheiten betmg. Immerhin hat auch 
bei uns kein drehendes Zimtsaure-Praparat bei der Analyse den eigentlich zu 
erwartenden zu niedrigen C - M a l t  gezeigt (s. S. 351), auch wenn das Pra- 
parat Wasser-Ausziige vollig falschen C-Gehaltes abgab. 

Auf unsere Versuche hat sich die Deutung Erlenmeyers nicht anwenden 
lassen. Wir betrachten die Existenz einer optisch-aktiven Zimtsliure in Pra- 
paraten aus der Weinsliure-Schmelze hierdurch als a&rst unwahrscheinlich 
dargetan. 

IV. Das gesamte Versuchsmaterial deutet also darauf bin, da13 die Wir- 
kungen der asymmetrischen Indukt ion  bisher die Grenze experi- 
menteller FaBbarkeit  nicht  uberschrit ten haben. Jeder Versuch, 
solche Wirkungen nachzuweisen, muB also entweder ungewohnlich giinstige 
Bedingungen aufsuchen (s. z. B. S. 347) oder ungewohulich empfindliche 
Messungen zu Hilfe nehmen. Leider wird daher auch die eingangs erwiihnte 

'*) vergl. Internat. Critical Tables V, 344 u. 367. 
Is) Journ. chem. Soc. London 107, 1173. 1195 [~grs ] .  
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allgemeine Aufgabe, eine nicht drehende Fliissigkeit entweder als aus einheit- 
lichen Molekiilen mit Spiegelebene oder als Gemisch I : I von rasch ineinander 
verwandelbaren Antipoden bestebend zu diagnostizieren, auf bedeutende 
Schwierigkeiten stol3en. 

Die Arbeit wurde ausgefiihrt, wiibrend der e k e  von uns (Kortum) 
durch ein Forschungs-Stipendium der N o t  ge me i n s c h a f t der D e u t s c h e n 
W i s s e n s c h a f t  unterstiitzt wurde, wofiir wir unseren ergebensten Dank 
aussprechen. 

52. A. D adieu: Raman-Effekt and Konstitutione-Probleme, 
XI. Mitteil. : Cyanverbindungen. 

[Aus d. Physikal. Institut d. Techn. Hochschule Graz.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1930.1 

Wie schon mehrfach gezeigt wurdel), lassen sicb aus dem Raman- 
Spektrum eines Korpers unter Umstiinden Schliisse auf die Konstitution 
seines Molekitles ziehen. Diese Moglicbkeit beruht auf der Tatsache, daB 
bestimmten chemischen Gruppierungen ganz bestimmte, charakteristische 
Frequenzen entsprechen, aus deren Auftreten man umgekehrt auf das Vor- 
handensein der betreffenden Bindung im Molekiil riickschlief3en kann; 
ferner - das ist eine Erfahrung, die man aus dem Studium von mindestens 
200 organischen Substanzen abgdeitet hat - kommen auch den einzelnen 
Bindungs-Arten bestimmte Frequenz-Bereiche zu; so z. B. liefert: 

die Bindung X . H  Linien zwischen zGoo und 3400cm-', 
). s:x ,. ,. 1300 ,, 183ocm-~,  
,, xjx I ,  ,. 1960 ,, 2400 cm-'. 

Unter dieser Voraussetzung wurde seinerzeit3 aus dem Raman- 
Spektrum des Allylsenfols auf das Nicht-zutreffen der klassischen For- 
mulierung R.N:C: S der Senfole geschlossen und dafur die Formel I in 

Vorschlag gebracht. Weiterhin wurde aus dem Spektrum des Phen yl- 
isocyanates3) auf die Richtigkeit des gewohnlich fiir die Isocyanate an- 
genommenen Strukturbildes R . N: C : 0, und damit auf eine deutliche Ver- 
schiedenheit der Struktur der beiden Korperklassen, geschlossen. 

In der vorliegenden Arbeit sind nun an einer Anzahl von Cyanver- 
bindungen Untersuchungen durchgefiihrt worden, welche einerseits die 
oben gemachten Annahmen stutzen und andererseits einen Beitrag zur 
Klarung der Konstitution der Isonitri le liefern sollen. Das entsprechende 
experimentelle Material ist in Tabelle I wiedergegeben. Die Frequenz- 
Angaben erfolgen in cm-l, die in Klammern beigefiigten Ziffern bedeuten 

1) vergl. z. B.  A .  l ladicu  u. K. W. F. Kohlrausch,  B. 69, 251, 1657 [I9301 u. 
A. l ladieu,  Ztschr. allgem. angew. Chem. 42. 800 [rggo]. 

*) A. Dadicu 11. K.  W. F. Kohlrausch, 1.c. a) A. Dadieu,  1. c. 




