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106. Karl Freudenberg und Werner Kuhnl): Regeln und 
Superposition bei der optischen Drehung. 

:.\us (1. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg 11. d.  Institut fiir physikal. Chem. 

(Eingcgangen am 5.  Januar 1931.) 
Dic Arheit ist eine Forsetzung unserer gemeinsamen Untersnchungen und be- 

zweckt eine miiglichst umfassende Diskussion erperimenteller Tatsachen aus dem 
Gebiete der optischen Drehung untcr dem Gesichtspunkt der von W. K u h n 2 )  ein- 
gefiihrten Betrachtungen iiber die V i z i n a l w i r k u n g  d e r  S u b s t i t u e n t e n  o p t i s c h  
a k t i v e r  V e r b i n d u n g e n .  Da hierbei hauptskhlich das im Gebiet der Zucker vor- 
liegende Tatsachen-Naterial herangezogen rrird, ergibt sich eiiie Kllrnng dcr Wider- 
spriiche znischen der organiscli-prgparativen und der das Drehungsrermogen der 
Zucker heranzithenden :lrbeits-Richtung3). 

11. Elektrochem. d. Techn. Iiochschule Karlsruhe.: 

I. Die Grundlagen.  
Es ist in vorangehenden Arbeiten 4, das Drehungsvermogen, insbesondere 

die Rota t ionsdispers ion  einfacher Stoffe gemessen und analysiert worden 
mit dem Zwecke, einen Einblick zu erhalten in die Art und Weise, wie sich 
das Drehungsvermogen einer Verbindung aus den Eigenschaften der darin 
enthaltenen Substituenten bestimnit. Die Methode dieser Untersuchungen 
besteht darin, daB die Rotationsdispersion namentlich solcher einfacher 
Stoffe gemessen wird, bei denen charakteristische, isoliert liegende Absorp- 
tionsbanden vorkommen, Absorp t ionsbanden ,  die  in der Regel e inem 
g a n z bes t  i mm t e n Subs  t i t u e n t e n z u g e s c hr i e be n we r den  k o n ne  n , 
wie zum Beispiel die hT,-Bande bei der Azido-propionsaure. Bei den bisher 
untersuchten Stoffen handelte es sich urn Banden, die im Ultravioletten @) 

I )  Die Sanien stehen in alphabetischer Folge, diir:h die zum .lusdruck gebracht 
werden soll. dal3 wir angesichts der engen Zusammenarhcit iiber den IJmfang des beidcr- 
seitigen Anteils nicht entsclieiden wolleri. Hrn. I)r. IS. Knopf  dankeu wir fur seine 
wertvolle Hilfe bei der Zusammenstellung der Literatur. 

*) W. K u h n .  B. 63, 191 [19301. Transact. F a r n d a y  Soc. 26, 293 :1930]. 
3, In diesem Sinne ist diese Atbeit die 14,Mitteil. in der von K .  F r e u d e n b c r g  

begotinenen Untersucliungsreihe iiber sterische Reihen. 13. Mitteil.: Ii. F r e u d e n b e r g ,  
Journ. SOC. chem. Ind., London, Anfang 1931; 12. Mitteil.: K.  F r e u d e n b c r g .  Ber. 
Heidelberg. Akad. Wss. Anfang 1931: 1 1 .  Mitteil.: B .  68, 2380 [1930]. In der 13. Mit- 
teil. sind die Folgeriingen eingehender erortert, dic sirli aus det vorliegenden .lrbeit fur 
die Zucker-Chemie crgebcn; in der 12. Mitteil. werdeii die rechner i schen  Methoden 
iiberpriift, die C. S. H u d s o n  bei seincn Arbeiten iiber das Urehungsvermiigen von 
Zuckern anwendet. 

') W. K u h n ,  K. F r e u d e n b e r g  u. I. Wolf B. 63, 2367, [1930!; K. F r e u d e n -  
b e r g ,  W. K u h n  11. I. B u m a n n ,  B. 63, 2.~80 [193oj, wo neitereLiteratur angefiihrt ist. 

4.) Der hierfiir benutzte, von W. K u h n  (B. 62, 1727 [1929]) konstruierte -1pparat 
wird jetzt von der Firma F. S c h m i d t  & H a e n s c h .  Berlin, hergestellt. 
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lagen, was an und fur sich keinen besonderen Vorteil bietet, aber doch von 
einiger Bedeutung ist, weil die Auswahl von Stoffen, die im Sichtbaren selektiv 
absorbieren und doch einfach gebaut sind, sehr beschrankt ist, und weil 
der grofite Teil des zur Zeit bekannten Tatsachen-Materials sicli ebenfalls 
auf im Sichtbaren ungefarbte Stoffe bezieht. 

Durch die n ia themat i sche  Er fa s sung  der  Drehungs-Anonial ie ,  
die in den  Gebieten se lek t iver  Absorp t ion  gemessen ist, konnte 
der Drehungsbeitrag im Bereiche der betreffenden Absorptionsbande selbst, 
dann aber auch fur die Gebiete angegeben und zahlenmaflig ausgewertet 
werden, fur die keine selektive Absorption mehr vorhanden ist, also insbe- 
sondere auch fur das Sichtbare. Es ergab sich so die Moglichkeit, die Dre-  
hungen  i m  S i c h t b a r e n  zu  zer legen i n  Bei t rage ,  die von einzelnen 
S u b s t i t u e n t e n  be iges teuer t  werden. 

Dieses Verfahren gestattet aber nicht nur, den Drehungs-Beitrag eines 
bestimmten Substituenten in eineni einzelnenFal1 zu bestimmen ; es ermog- 
licht auch, den Beitrag desselben Substituenten zu verfolgen, wenn an ihm 
selber oder an einem der Nachbar-Substituenten Veranderungen vorgenommen 
werden. Das Ergebnis dieser Untersuchungen laljt sich, soweit nian speziell 
die Zusammenhange  zwischen chemischer  Kons t i t u t ion  und  
opt i scher  Drehung  in1 Auge hat, etwa folgendernia5en zusaminenfaBen: 

Die opt i sche  Drehung  einer  Verb indung ist aufzufassen als die 
S u nime de  r R o t  at  i o n s- Be i t r age de  r ei nzel  ne n A b s or p t i on s b a n d e  n. 
Diese Banden konnen in vielen Fallen einzelnen Substituenten zugeordnet 
werden, so da13 man dann voni Rotations-Beitrag der Bande eines Substi- 
tuenten sprechen kann. Der Beitrag der Bande zur Drehung hangt von der 
Wellenlange ab und ist im iibrigen proportional den1 Produkt aus der In- 
t e n s i t a t  der Bande (f-Wert = Zahl der fur die Bande betatigten Elektronen) 
und dem Ani so t rop ie -Fak to r  (relativer Unterschied der Bande im Ab- 
sorptionsvermogen fur rechts- und links-zirkulares Licht). Die Eigenschaft 
des Substituenten, Trager einer bestimmten Absorptionsbande zu sein, 
kommt diesem in den meisten Fallen auch dann zu, wenn der Substituent 
in optisch inaktiven Verbindungen eingebaut ist. Das Charakteristische 
beim Einfiihren des Substituenten in eine aktive Verbindung besteht also 
darin, daW seinen ohnehin schon vorhandenen Absorptionsbanden ein Aniso- 
tropie-Faktor aufgepragt wird. Da5 dies geschieht, beruht auf den Koppe- 
lungskraften zwischen den Substituenten im Molekiil, bzw. zwischen den 
dort lokalisierten Schwingungen. Die Wukung der umgebenden Substituenten, 
durch Koppelung an den Absorptionsbanden einer hervorgehobenen Gruppe 
Anisotropie hervorzurufen, ohne selber an der Existenz dieser Banden wesent- 
lich beteiligt zu sein, nannten wir die Vizinalwirkung2) .  Jeder Substituent 
ist somit in zweierlei Weise an der Erzeugung der optischen Aktivitat der 
Verbindungen beteiligt : einmal durch die Vizinalwirkung, durch die er den 
Absorptionsbanden der Nachbarn eine Anisotropie aufpragen hilft, dann 
durch die Absorptionsbanden, die er selber zum Spektrum beisteuert und 
die durch den Einflul3 der Nachbar-Substituenten anisotrop werden. Die 
beiden Effekte, die Vizinalwirkung und das Anisotropwerden der eigenen 
Banden, sind im iibrigen nicht ganz voneinander unabhangig, was aber hier 
ubergangen werden kann. In sehr vielen Fallen ubertrifft der Anisotropie- 
Faktor von schwachen oder mittelstarken Banden, die im nahen Ultra- 
violett gelegen sind, sogar in dcr Grohnordnung den Anisotropie-Faktor 
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der starken, im adersten Ultraviolett gelegenen Banden. Vorzeichen und 
ungefahre GroBe der Drehung in1 Sichtbaren sind in solchen Fallen durch 
die Anisotropie dieses zunachst am Sichtbaren absorbierenden Substituenten 
bestimmt. Bei Veranderungen, die am Molekiil vorgenommen werden, gilt 
ini allgemeinen folgendes : Vera nde  r ungen a m  Subs  t i t ue n t  e n , welcher 
der Trager der ins Auge gefa.Bten Absorptionsbande ist, haben zur Folge, 
da13 die Anisotropie der Bande sich sehr stark andert, mitunter gar das Vor- 
zeichen wechselt. Dagegen haben Veranderungen  a n  Nachbar-Subs t i -  
t u e n t e n ,  die selber an der Absorptionsbande nicht beteiligt sind, einen 
weniger starken I3influB auf die Anisotropie der hervorgehobenen Bande, 
mit andern Worten : die Vizinalwirknng eines Substituenten ist gegen kleine 
Veranderungen desselben nicht sehr empfindlich. Die hieraus abgeleitete 
,,Vi z inalregel"  lautet: die durch Abwandlung eines Substituenten hervor- 
gerufene Drehungsanderung besteht Zuni groljeren Teile in der Anderung 
der Banden-Anisotropie dieses Substituenten, zum geringeren Teile in einer 
durch die Anderung der Vizinalwirkung hervorgerufenen Modifikation der 
Drehungs-Beitrage der iibrigen Substituenten. Die stattfindenden Ver- 
anderungen der Vizinalwirkung sind umso kleiner, in je grol3erer E n t f e r n u n g  
vom aktiven Kohlenstoffatom die chemische Veranderung im Substituenten 
vorgenommen wird und je weniger dadurch der chemische und optische 
Charakter des Substituenten bzw. seiner dem aktiveii Zentrum benachbarten 
Teile geandert wird. 

Wir haben diese Ergebnisse bereits in einer Reihe von Pallen fiir die 
Diskussion des D r e h u  n gsve r mo ge ns a hnl i  c h ge b a u t e  r Ve r bi n d 11 n ge n 
verwendet. So ist das Drehungsvermogen der sek. Alkohole und von Ver- 
bindungen, die sich daraus herleiten, behandelt worden* b). Ferner wurde 
auf das Drehungsvermogen der Amide von a-Oxy-sauren hingewiesena") und 
auf die Folgerung, dalj eine strenge Gidtigkeit der Vizinalregel eine ebenso 
strenge Giiltigkeit der op t i schen  Superposi t ion6)  nach sich ziehen m a t e .  
Auljerdem wurde der op t i sche  Verschiebungssa tz ,  wonach die Drehungs- 
Unterschiede analoger Verbindungen entsprechender Konfiguration nach 
Richtung und ungefahrer GroBe ubereinstiimnen miissen, mit Hilfe der 
Vizinalregel theoretisch begriindet und diskutiertscl). 

Es ist bei allen diesen Anwendungen stets betont worden, daB die Vizinal- 
regel kein Gesetz, sondern nur eine N&herung ist. Das Ziel der vorliegenden 
Arbeit ist nun, an Hand von vorliegenden Daten den Grad  der  Gii l t igkei t  
oder  Ungii l t igkei t  der  Vizinalregel  naher fes tzus te l len .  Eine solche 
Diskussion sol1 uns fur die Zukunft in den Stand setzen, das Gewicht und 
die Genauigkeit von Voraussagen, die sich auf Anwendungen der Vizinal- 
regel stiitzen, richtig zu bewerten. 

2. Die Ein te i lung .  
Diese Problem-Stellung macht es notwendig, Aufbau und Art der Be- 

handlung weitgehend nach dem Vorhandensein zuverlassiger und geniigend 
charakteristischer experimenteller Daten zu richten. 

Im Bestreben, vom Einfachen zum Komplizierteren fortzuschreiten, 
geht die Untersuchung aus von Sys temen  mi t  e inem asymmetr i schen  

4b) LV. R u h n ,  B. 83, xgo [1g30]. 
5) B. 63, 2367,2380 [1930l. '*) 1. c .  und Ztschr. physikal. Chem -4ht. B. 8, 281 [1930]. 

'')Transact. Faradny Soc. 26, 293 [Ig301. 

46* 
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Kohlens tof fa tom (Abschnitt 3). Wir behandeln VOT allem die e infachen  
a-Oxy-sauren  u n d  deren  Amide ,  sowie einige andere Derivate dieser 
Sauren (, ,Ve r s c hi e b u n g s s a t  2"). 

Von hier werden wir iibergehen zii Subs tanzen  rnit mehreren  
a s  y nimet r i sche n Zen t r  e n ; Beobachtungsmaterial hierfiir findet sich 
fast ausschliefilich auf dem Gebiete der Polyoxy-sauren ,  i h re r  Aniide 
und  Lac tone ,  sowie a d  dem Gebiete der Zucker  und ihrer Derivate. 
Dabei gliedert sich die Behandlung zweckmaI3ig in zwei Gruppen: Die erste 
(4, 5 ,  6, 7) u m f d t  strukturchemisch gleiche, nur sterisch verschiedene Ver- 
bindungen und hat als Hauptgegenstand das Problem der optischen Super- 
position. Die zweite Gruppe (8, g ,  10) betrifft die chemischen Veranderungen 
an mehrfach asymmetrischen Verbindungen, wo optische Superposition 
und Verschiebungssatz gleichzeitig in Erscheinung treten und sich iiber- 
lagern. Hier wird wiederum die Beziehung der (nunmehr komplizierteren) 
Sauren zu ihren Amiden besondere Beachtung erfahren. 

Auf dem Gebiete der Oxy-sauren und Zucker hat C. S. Hudsons)  
bereits ausgiebig von dem optischen Drehungsvermogen zum Zwecke der 
Konfigurations- und Struktur-E'orschung Gebrauch gemacht. Wir werden 
wiederholt Gelegenheit haben, zu seinen Ergebnissen Stellung zu nehmen. 

3. Subs tanzen  mi t  e inem asymmetr i schen  Kohlens tof fa tom.  
Die Amid-Regel .  

In1 Jahre 1918 hat C. S. Hudson5)  die Regel ausgesprochen, dafi alle 
a-0x5.-sauren, deren Anii de  (oder Phenyl-hydrazide) in wafiriger Liisung 
nach rechts drehen, zur d-Reihe gehoren und die nebenstehende Konfiguration I 

besitzen; diese Regel sol1 auch bei den Aldonsauren gliltig sein, 
COOH die in dem am Kohlenstoffatom 2 hangenden Rest R weitere 

optisch aktive Gruppen enthalten. Diese Regel hat sich in allen 
Fallen bewahrt, in denen die Gruppe R schwach absorbiert. 

K Eine Ausnahme wurde spater gefunden*) bei der linksdrehenden 
I. Mandelsaure, deren Amid gleichfalls, wenn auch schwacher 

nach links dreht, wiihrend nach der Hydrierung des Benzol- 
Kernes die Saure zwar noch nach links, das Amid aber nach rechts dreht. 
Der Anud-Regel wurde daher von K. Preudenbergs)  die Fassung eines 
Verschiebungssatzes gegeben: wenn durch den abergang in das Amid die 
Thehung einer u-Osy-same nach T e c h t  s ve  r s c h o b e n wird, so gehort die 
S5ure der d-Reihe an. 

Diskussion und Deutung der Amid-Kegel in diesen beiden Fassungen 
sollen im folgenden durchgefiihrt werden durch Zergliederung des Drehungs- 
vermogens und Anwendung der Vizinalregel auf die Summandeii. 

Drehung  der  x-Ox)--sauren u n d  ih re r  Amide. 
Bei Beurteilung des Drehungsvermogens einer Verbindung m d  nach 

dem in der Einleitung erwahnten F'rinzip erst nach demjenigen Substituenten 

8 )  Zusammenstelluii~en: a) H u d s o n ,  Papers Bnreau Standard, Nr. 533  L1926j : 
1,) Hudson, Union internat. Chimie, 1,iitticli 1930. 

7 )  Journ. Amer. cheni. Soc. 31. 66 [1909!. W'i, 1264 [191j], 38, 1566, 1867 jr916j, 
39. 462 [I~I;], 40, 813 [1918j, 41, 1141 jrgrg;; T.W. ran Mar le ,  Rec. Trav. chiin. 
Pays-Bas 39, j49 [1920]; \V. E. r a n  W i j k .  ebenda 40, 221 11921j. 

._ ~. ~. ~ . 

8 )  K. Freudenberg.  Fr. Brauns  u. 11. Siege l ,  B. 56. I93 [1923!. 
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gefragt werden, der nahe am asymmetrischen Zentrum stark absorbierende 
Atomgruppen besitzt. Dieser Substituent Wird namlich, falls seine Bande 
mit eineni starken Anisotropie-Faktor ausgestattet ist, das Drehungs- 
vermogen im Sichtbaren nach Richtung und ungefahrer GroSe beherrschen. 
Der zunachst am Sichtbaren absorbierende Substituent ist nun sowohl bei 
den Sauren, wie bei den Amiden (wenn man von der Mandelsaure absieht) 
die Carboxylgruppe.  Aus der Tatsache, daQ Glycerinsaure in waBriger 
Losung fast Null dreht, schliel3en wir, daCl die Carboxyl-Bande unter der 
Vizinalwirkung von H, OH und CH,.OH eiiien nur sehr kleinen Anisotropie- 
Faktor erhalt, daS also die COOH-Gruppe den dominierenden EinfluB auf 
die Gesamtdrehung der Verbindung, der auf Grund des Absorptionsvermogens 
durchaus moglich ware, nicht ausubt. 

Dal3 der Anisotropie-Faktor einer Absorptionsbande, anstatt stark 
positiv oder stark negativ zu sein, auch einmal sehr klein werden kann, mu13 
als normale Erscheinung betrachtet und so zur Kenntnis genommen werden, 
wie wir gegebenedalls einen groBen Anisotropie-Faktor zur Kenntnis nehmen 
wiirden. Es sei daran erinnert, daL3 die GroBe des Anisotropie-Faktors einer 
Bande bestimmt ist durch die raumliche Winkelung des der Bande ent- 
sprechenden S t r eumoment  s (Vorhandensein windschief gegeneinander 
gerichteter Komponenten im Streumoment der Bande). Es ist nicht iiber- 
raschend, da13 diese Winkelung, welche durch Koppelung mit den Nachbar- 
Substituenten entsteht, je nach der Natur der in Wechselwirkung tretenden 
Substituenten auch einmal zu Parallelstellung der in den Molekiilen loka- 
lisiexten Komponenten des Streumoments unserer Bande fiihren kann (Null- 
werden des Anisotropie-Faktors). 

Die Vizinalregel behauptet lediglich, daS dam,  wenn die Anisotropie 
der Carboxyl-Bade im einen Falle sehr schwach ist, sie in ahnlich gearteten 
Fallen9) ( W i c h e  Reste R) wiederum schwach wird. Dies ist bei den a-Oxy- 
fettsauren erfiillt. Sie, und damit ihre COOH Gruppen, drehen alle niedrig. 
Hier ist die Drehung der Verbindungen nicht wesentlich einem einzigen 
bestimmten Substituenten zuzuerkennen. Kleine Anderungen in der Vizinal- 
wirkung des Restes R oder kleine Beitrage von R selber konnen das Drehungs- 
Vorzeichen der Verbindung bald in dieser, bald in jener Weise bestimmen. 

Dieser Feststellung bei den Sauren steht die Wahrnehmung gegenuber, 
daI3 bei den Amiden, z. B. beim Glycerinsaue-amid, der Drehungsbeitrag 
der CO.NH,-Gruppe sehr stark ist. Da die CO.NH,-Gruppe ihre Aniso- 
tropic durch die Vizinalwirkung von H, OH und R erhalt, und da die Vizinal- 
wirkung verschiedener Reste R als ahnlich zu betrachten ist, sofern diese 
sich in ihrem cheniischen Charakter wenig unterscheiden, haben wir zu 
erwarten, daQ das AusmaQ und das Vorzeichen dieses CO .NH,Beitrages 
auch dann erhalten bleibt, wenn an Stelle von CH,.OH andere, schwach 
absorbierende, chemisch und optisch ahnliche Gruppen treten. 

Die D e u t u n g  der  Amid-Regel. 
a) E r s t e  Fassung:  Aus dem eben Gesagten ergibt sich sofort die 

Gliltigkeit der Amid-Regel in der von C. S. Hudson  vorgeschlagenen For- 

e) Schon die Hexahydro-mandelsaure hat trotz der ,,$hnlichkeit" mit der Xlilch- 
siiure eine verhaltnismaflig starke Drehung (Verzweigung in nnmittelbarer NZhe vom 
asymmetrischen C-Atom). 
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mulierung fiir den Fall eines schwach absorbierenden Restes RlO). Die 
CO . NH,-Gruppe mit ilirer stark anisotropen, dem Sichtbaren naheliegenden 
Absorption diktiert das Drehungsvorzeichen der Verbindung, indem die 
ubrigen Reste, d. h. H, OH und R, erst im weiteren Ultraviolett absorbieren 
und daher schwache Beitrage zur Drehung liefern. Unveranderlichkeit 
des Drehungs-Vorzeichens von CO .NH, ist somit identisch mit Unver- 
anderlichkeit des Drehungs-Vorzeichens der ganzen Verbindung. 

b) Zweite Fassung :  Die Abweichung von der Hudsonschen Regel 
im Falle der Mandelsaure ist dadurch zu deuten, daB hier die Phenyl -  
g ruppe ,  wvelche ebenfalls direkt am optisch aktiven Kohlenstoffatom ge- 
bunden ist, sehr wesentlich, sogar ausschlaggebend an der Drehung im 
Sichtbaren beteiligt ist, was auch durch eine Analyse der Rotationsdispersions- 
Kurve bestatigt wird. Die Giiltigkeit der Amid-Regel in der von K. Freuden-  
berg  gegebenen Fassung (, ,Verschiebungssatz") wird in der Weise bedingt, 
dai3 der Drehungs-Beitrag der Phenylgruppe, sowohl im Ester wie im Amid 
der Mandelsaure ungefiihr derselbe bleibt (gleichartige Vizinalwirkung von 
COOH und CO . NH,), wiihrend der Drehungs-Beitrag der Carboxylgruppe 
der linlcs-Mandelsaure beim Dbergang zum Amid den von den anderen 
a-Oxy-sauren her bekannten ubergang von etwa Null zu stark positiven 
Werten zeigt. 

\Vie sclion erwilint, merden wir auf die Amid-Regel am Endt der Abhandlung 
(Polyory-siiuren) nochmnls zuriickkommen. Dort werden sicli die Erscheinungen der 
Superposition den hier Xescliilderten iiberlagern. 

Andere Verschiebungssatze.  
Man wirtl ganz allgeinein behaupten diirfen, da13 eine der ersten oder 

zweiten Fassung der Amid-Regel ahnliche Regel dann gilt, wenn bei einer 
gegebenen Verbindung eine bestinimte Gruppe gegeniiber den anderen im 
Absorptionsvermogen stark hervortritt und eine ausgepragte, starke optische 
Anisotropie aufweist. 

Ein zuverlassiger optischer Verschiebungssatz wird insbesondere dann 
resultieren, wvenn eine geringfiigige chemische Anderung die Vizinalwirkung 
der Gruppe unveranclert la&, aber den Drehungs-Beitrag, den die Gruppe 
selber ZUT Gesanit-Drehung des Molekiils beisteuert, stark verschiebt. Der 
bemerkenswerte Unistand, da13 von der Amid-Regel, als Verschiebungssatz 
formuliert, noch keine Ausnahme aufgetreten ist, beruht auf dem bedeutenden 
Unterschied des Drehungs-Beitrages vor und nach der Amidierung der 
Carboxylgruppe. Aus demselben Grunde wurden in friiheren Abhandlungen 
die Es t e r  a-substituierter Fettsauren ihren Dimethylan i iden  gegenuber- 
gestellt I]). 

Wenn die Uiiterschiede im allgemeineii klein sind, wie bei deni Vergleich 
der Saureii mit ihren Ionen oder Estern, wird eher eine Ausnahnie zu erwarten 
sein, obwohl grundsatzlich dieselben Verhaltnisse vorliegen wie bei den 
obigen Fallen. Die Ursachen fur Ausnahmen konnen verschiedener Art 
sein : Assoziationeii oder Eilrfliisse des I,6sungsmittels konnen sich gegeniiber 

.~ ~ ~ .~ 

I") Werner K ~ i l i i i ,  '1'rans:ict. Faraday SOC. 86, 293 jrg3oj. 
'I) K .  Freiidenberg, I,. afarkert ,  H. 60, 2447 [I927]; I(. Freudenherg,  

A .  J,iirhs, B. 61, 1083 jrgz8:; W. K u h n ,  K .  F r e u d e n b e r g  u. I. W o l f ,  B. 63, 
2367 i rggo ; K. F r e u d e n b e r K ,  IV. Knhn 11. I. B u m a n n ,  B.  63, 2380 [1930]. 
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den von den veranderten Substituenten ausgehenden Reitragen geltend 
machen, oder es kann die Anderung der Vizinalwirkung, die der chemisch 
geanderte Substituent a d  seine Nachbarn ausubt, grooer werden als die 
zhderung der zirkularen Anisotropie, die seine eigenen Absorptionsbanden 
erleiden. Dieser Fall kann besonders dann eintreten, wenn dem geanderten 
Substituenten stark absorbierende Gruppen benachbart sind. 

Dennoch ist die hauptsachlich von P. A. ];eve ne13 herangezogene 
Erscheinung unverkennbar , dal3 a-Oxy-sauren der d-Reihe eine Rechts- 
Verschiebung ihrer Drehung erleiden, wenn sie in den ionisierten Zustand 
ubergehen . 

Die sog. ,,Ester-Regel"13) sagt aus, dafi a-Oxy-sauren der d-Reihe 
bei der Veresterung Rechts-Verschiebung erleiden, und da13 diese fortschreitet 
beim ~ r g a n g  vom Methyl- zum Athylester. Unter den oben geauaerten 
Bedenken fallt bei der Ester-Bildung als besondere Schwierigkeit ins Gewicht, 
dal3 die eingefiihrte Alkylgruppe den Losungs-Zustand der Verbindung 
von Grund auf andern kann. 

Bedeutend enger noch ist der Geltungsbereich solcher , ,Regeln", bei 
denen nicht die Substanz selbst, sondern nur die Bedingungen der Enter- 
suchung gelndert werden durch Wechsel des Losungsmittels, der Temperatur, 
Konzentration und zugesetzter Beimengungen. Wir hatten schon mehrfach 
Gelegenheit, uns gegen eine zu giinstige Bewertung dieser Verfahren aus- 
zusprechen14), die nur innerhalb engster Gebiete (z. B. der Amino-sauren 
unter sich) brauchbar sein diirften. 

In Zusammenhang mit diesen Regeln sind die sehr interessanten Untersuchungen von 
G.  R u l e  undvon Be t t i  zu erwiihnen. in denen gezeigt wird, daB das Drehungsvermogen in 
gewissen Reihen von Verbindungen mit der P o l a r i t a t  s u b s t i t u i e r e n d e r  G r u p p e n  
parallel geht. Es handelt sich stets um sehr eng verwandte, aber kompliziert gebautever- 
bindungen; es wird nicht immer ganz leicht seiu zu entscheiden, inwiefern die Drehungs- 
Verschiebungen auf Xnderung dervizinalwirkung oder auf Xnderung des Drehungs-Beitrags 
des chemisch abgewandelten Substituenten selbst zu schieben sind. Das ist eineschwierig- 
keit, die der Wichtigkeit der Feststellung keinen Abbruch tut. Ihre Bedeutung ist auf 
jeden Fall die, daB das Verhalten der Absorptionsbanden. d. h. deren U'inkelung und 
raumliche rlusbreitung im Molekiil, dem chetnischen Verhalten in vielen Fallen parallel 
geht. EtwasXhnliches zeigt sich, worauf H. P a u l y  hingewiesen hat, daB die Oscillationen 
der Drehung in homologen Reihen den Oscillationen anderer Konstanten, z. B. Dis- 
soziationskonstanten von zur Veresterung gelangenden Sauren, parallel gehen. Auch 
die Untersuchungen von R n p e  und die von W a l d e n  und andern, deren Deutung und 
Redeutung in ahnlicher Richtung liegt, mussen hier eingereiht werden. 

4. Stereoisomere  m i t  2 asymmetr i schen  Kohlenstoffatornen.  
Den bisherigen Betrachtungen uber die optische Verschiebung haben 

Substanzen zugrunde gelegen, in denen der Substituent p eines asymme- 

trischen Kohlenstoffatoms in p' verwandelt wurde : I. m . C . o -+ in. C .o. 
P P' 

n n 
.- 

lE) Literatur: 0. Th.  S c h m i d t ,  -4. 103, 118 jrgjoj. 
I J )  C. W. Clough,  Journ. chem. Sac. 1,ondon 113. 532 [I~IY!; vergl. K. F r e u d e n -  

la) B. F r e u d e n b e r g u .  A.Luchs,  B 61, 1086 [rg!S1: K. Freudenberg ,  W.Kuhn, 
berg  11. I,. M a r k e r t .  I3. 60, 2448 [1927]. 

I. Uiimsnn.  B 68, 2380 jxg30]. 
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Wenn nun statt einer chemischen Veranderung p zu p' eine sterische -4nderung 
vorgenommen wird, d. h., wenn etwa der am asymnietrischen C-Atom ge- 
bandene Substituent selbst asymmetrisch ist und z. B. von -f 1) in - p 
verwandelt wird, so verandert sich die Fragestellung. Der Substituent p 

r r 
r 

q.c.s S.c :  . q  
sei rnit q .C . s  bezeichiiet. In den Systemen 11. I und I tabgekiirzt 

1n.C.o m.C o 
n n 

r a  +b und .;:) herrscht Ubereinstinimung in cheniisclier Hinsicht . Die 
Drehung etwa des Substituenten 111 hangt im einen Falle ab von tler- Vizinal- 

wirkung von n, o und q.C.s, im anderen Falle von n, o und 5.c.q. I)a 

cheniisch ahnliche Substituenten gleiche Vizinalwirkung nusiiben, so sollte 

inan hier erwarten, da13 die Vizinalwirkungen von s . C . q bzw. q.  C . s sich weit- 

gehend entsprecheii wiirden, daB somit die Drehu &en der Substituenten m, 
n nnd o uild damit auch ihre Sunime, d. h. die Drehung p des Asynmetrie- 
Zentrunis b, von der Umstellung im Zentrum a nicht beeinflu& wird. In  
analoger Weise ware zu erwarten, daB die Beitrage von q, r und s durcli 
die Urnstellung in1 Zentruni a einzeln, und daher auch in ihrer Suiiinie, dem 
Retrage nach gleich bleiben, aber das Vorzeichen wechseln'j) (ijbergang 
von + a in - a). Die hiermit ausgesprochene Forderung des Prinzips der 
optischen Superposition lautet, da13 in strukturell gleichen, mehrfach asym- 
inetrischen Substanzen jedes Asymmetrie-Zentrum, unabhangig von der 
rauml ichen  Anordnung der Nachbarn, den ihm aufgepragten, gleich- 
bleibenden Beitrag zur Gesamtdrehung einmal im positiven, dann im ne- 
gativen Sinne beisteuert. 

Es wiirde somit die Drehung im Schema I1 ausgedriickt sein durch 
- 1 -  a + (3 und - I + @, wenn die Superposition gilt (IIa), und durch + a + 3 
und -- a' + (3', wenn die Superposition nicht gilt (IIb). 

Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff atomen eignen sich 
bekanntlich nicht zu einer Priifung der Superposition. Von einer Priifung 
wiirde ja nur die Rede sein, wenn die Drehung eines der Stereomeren a d  
Grund der Messung an anderen vorausgesagt werden konnte. Nun kann 
nian aus 2 asymmetrischen Atomen nur die beiclen Kombinationen (+ + p) 

15) Cenuer genomnieii, ware zii beriicksichtigeii, dn13 etwa der Substitileiit r auch 
ini Falle (1 =. s noch eine gewisse Aiiisotropie erhilt infolge dcr ITnsymmetrie des Zen- 
trums b. Der so entstehende Ikehiings-Beitrag wiirde bei einer TJmstellung bei b sein 
Vorzeichen umkehrcn uiid wiirde soniit bei Berechnung von p mit ZII zahlcn sein. Dieser 
Drehungsbeitrag [rbj, der dem Substituenten r vom Zentrum 1) nus aufgepragt wird. 
diirfte im allgemeinen bedentend kleiner sein als der Beitrag [raJ, der von der asymmetri- 
scheri Anordnung in a selber herriihrt (Ehtfernung!). Fur die esakte Giiltigkeit der 
Superposition miiDte voransgesetzt werden. daB [rbj (als Bestandteil \-on (3) von der 
-1nordniiii:: des Zeiitrums a nnabhingig sei. Diese Voraussetzung diirfte besouders an- 
fechtbar sein, und ihre Nicht-Erfiillung bei Abweicliungen vom Superpositions-Prinzip 
eine Kolle spielen. 

r r 

I 

r r 

. 
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und (+ a -- 9) herstellen bzw. deren Spiegelbilder. Die Berechnung der 
Drehung der Spiegelbilder ist trivial ; eine Vorausberechnung des zweiten 
Stereomeren (+ a - p) aus der Drehung des ersten ist aber offenbar un- 
inoglich und damit auch die Prufuiig der Superposition. 

Trotzdem ist durch folgende h r l e g u n g  ein Urteil moglich : Wenn 
im Schema I I a  der Molekulteil + a und -- a dieselbe Drehung a, iiur rnit 
entgegengesetztem Vorzeichen haben soll, so mussen die von + a und - a 
verursachten Absorptionsbanden identisch sein &age im Spektrum und 
Intensitat unverandert, die Anisotropie-Faktoren mit umgekehrtem Vor- 
zeichen). Die aktive Weinsaure und die Meso-weinsaure, die durch das 
vereinfachte Schema -+ a + a und - a $- a wiedergegeben sind, muaten 
dieselbe Absorption zeigen, wenn ihre Drehung aus -1- a + a und -- a -1- a 
zusammengesetzt ware. Da sie recht verschiedene Absorption zeigenl”), 
itiul3 fur ihre Drehung das Schema +- a + a tmd -- a’ + r’ angenomnien 
werden. Auf Crund der Zusammenhange zwischen Drehung und Absorption 
verursacht eine Veranderung des Absorptions-Verlaufes rnit unbedingter 
Sicherheit auch eine Anderung des Drehungs-Verlaufes. Das bedeutet, da8 
die beiden, sich kompensierenden Halften der Meso-weinsaure eine andere 
Drehung besitzen als die Halften der d- oder I-Weinsaure. Die GroWe 
des Unterschiedes bleibt jedoch in diesem Falle zwar unbekannt, aber es 
geht aus dieser Betrachtung hervor, da13 dem Prinzip der optischen Super- 
position bestenfalls der Wert einer Naherungsregel zukomnien knnn. 

5 .  Stereoisomere  mi t  3 und  mehr Asymmetr ie -Zent ren  in  Ke t t en .  
Eine Substanz rnit 3 asymmetrischen Kohlenstoffatomen bildet be.- 

kanntlich 4 verschiedene Paare von Antipoden, aus denen 4 Typen derart 
ausgewahlt werden konnen, daI3 die Summe ihrer Drehungen im Falle der 
Giiltigkeit der Superposition gleich Null w i d  

Dieses 1st ein anderer Ausdruck dafiir, daI3 aus der Drehung von 3 be- 
kannten Verbindungen die Drehung einer vierten (die nicht das Spiegelbild 
einer der vorhergehenden ist) berechnet und niit der Erfahrung verglichen 
werden kann. 

Bei 4 Asymnietrie-Zentren finden sidi gleichfalls fur die Drehung nicht 
3piegelbildlicher Fornien analoge Beziehungen, x. B : 

IV - - b J ,  + b + - t b J , - - t (  = o  
+ a  t a  -- a -  

t c  - - c  + c  
- - c  \ + a  (i - d  c a  

Dieser Fall wird ubrigens identisch mit 111, wenn in IV anstatt (d - b) 
der Buchstabe b gesetzt wird. 

16) A. W. S t e w a r t ,  Journ. cliem. Soc. London 91, r j 3 7  Lrgo7j 
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I k r  Fall I V  ist gegeben bei den folgenden 4 Hesonsaurenl i ) :  
1 COOH 

7 - H , C .OH 

3 H0.C .H 

4 H.C.OH 

H.C.OH 

I 

I 

I 
0 CH, .OH 

111 d-Glii con  ~ 

zl .Mf, , , ,  siitire 
-1.3 

+ 

T 

COOH 

H.C.OH 

H.C.OH 

I 

I 

I 

H0.C.H 

H O . ~ . H  

CH, . OH 

COOH 
I 

I 
H0.C.H 

H.C.OH 

H.C.OH 
I 

~ 0 . 6 . ~  
CH, .OH 

l - ( >  alak ton - 
saure 
+ 24 
- 
I 

- 
__ 

COOH 
I 

I 
H0.C.H 

H0.C.H 

H0.C.H 
I 

I 
H.C.OH 

I 

CH, . OH 
d-'r :iioll- 

saure 
+ 33 

_ _  

_. 

i- 
Die Suninie wird = 45O statt 0. 

Das Prinzip der Superposition ist ebensowenig erfiiilt bei der Di ace ty l -  
verb indung des  Dimen thy le s t e r s  der  

d-IV e i n s ii 11 re l-M' e in s u re  
- a  ._ - a  -a + 1) -- 1, + b + - b  
+ 1, I -11, - -  -b + b  

statt o werden beobachtet la)  

Me so - w e in s a 11 re  

:, __ - - a  - -a  

..-33" ohne Liisungsmittel Iiei 150, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
in ;\lkohol . - -520 

in Benzol.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --58O 
in Sitro-l)enzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ---IoT" 

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

Die entsprechenden E s t e r  des  [Met hyl-athyl-carbin]  -car  binols  
(C,H,) (CH,) CH. CH, .OH geniigen jedoch dem Prinzip, denn die Di - 
d -  a my1 e s t e r de r D i me t  ho  xy - be r n s t e i n s a u r  e n ergeben bei der Sum- 
mierung - 4O. 

Ein entschiedenes Versagen ist dagegen wieder festzustellen bei den 
sek. Octylestern (Methyl - hesyl - carbinol- estern) der Weinsauren, wo die 
Summe 9jO statt 00 betragt.lBa) 

Nach diesen Beispielen wird nian den SchluB ziehen, daB die Voraus- 
setzung fiir die Giiltigkeit der Superposition, namlich die Unabhangigkeit 
der Vizinalwirkung ~ 7 0 1 1  der sterischen Reschaffenheit eines Substituenten, 
in sehr vielen Fallen nicht erfiillt ist, daW also eine sterische hde rung  ganz 
analog einer chemischen hde rung  des Substituenten zu bewerten ist. Nach- 
den1 in eiiier friiheren Arbeit i n  Anlehnung an eine alte Erfahrung festgestellt 

1)ie Literatur-Nilcli\reise finden sich in der Tabelle am SchluB der Arbeit. 
Is) 1':ttterson u. T a y l o r .  Joum. chern.Soc. London 87, .{g, 122 [rgog]; Patterson 

l S a )  T.S. l 'ntterson ii .Ch. Buchauan,  Journ. chem.Soc.I,ondon 125, 1+75[1yz.+j. 
I " ;  I'iitterson 11. P a t t e r s o n ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 107, I j Z  [ ~ g r g ' .  

11. K:iye .  ebeiit1:r 86, 1884 ,10061, 91, 705 [1907]. 
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und begrundet wurde m), daB chemische Anderungen die Vizinalwirkung 
eines Substituenten um so weniger andern, in je gro13erer Entfernung vom 
aktiven Zentrum die Anderung vorgenommen wird, werden wir die Tatsache 
der anniihernden Giiltigkeit der Superposition im Falle der Amylester  
in ahnlicher Weise deuten : Das in den Amylestern substituierte Hydroxyl 
ist (im Gegensatz zum Fall der p-Octyl- und der Menthylester) kein unmittel- 
barer Substituent eines asymnietrischen Atoms. Das Carboxyl der Weinsaure 
ist durch die CH2-Gruppe vom asymmetrischen Atom des Amylalkohols ge- 
trennt. Selbst eine chemische Anderung in solcher Entfernung wiirde auf die 
Drehung desweinsaure-Carboxyls von geringem Einflul3 sein (Entfernungssatz). 
Wenn wir daher sterische Anderungen wie schwache chemische Anderungen 
bewerten, so diirfen wir erwarten, daB die Vizinalwirkung des Amylrestes 
auf das Weinsaure-Carboxyl von der Konfiguration des Amyls unabhiingig 
wird und umgekehrt. Fur das Superpositions-Prinzip heiBt dies, verall- 
gemeinert, da13 Giiltigkeit nur erwartet werden kann, wenn die asymmetrischen 
Atome geniigenden Abstand voneinander haben. 

Auf die Feststellung, dal3 die Mentliyl- und Fenchyl-urethane der Weinslure- 
ester toai dem Superpositions-Gesetz geniigen, soll in diesem Zusammenhange hin- 

gewiesen werdeii lZwischenschaltung ron -NH. C < zwisrhcn die betrarhteten 

aktiven C-.ltome) 

Hier kann ferner an das iiber die Absorption von Weinsaure und Meso- 
weinsaure Gesagte erinnert werden. Schiebt man zwischen die asymmetrischen 
Atome eine CH2-Gruppe, so werden die entstandenen Dioxy-glu ta rsauren  
(aktive und M'eso-Form) einen vie1 geringeren Unterschied der Absorption 
zeigen und damit die Vorbedingung fiir das Superpositions-Prinzip erfiillen 
(das man an ihnen ebensowenig wie an den Weinsauren selbst prufen kann). 
In  welchem Ma& die Einschaltung einer CH2-Gruppe die Absorption be- 
e inf ld t ,  sieht man am gelben Diace ty l  und farblosen Acetyl-aceton.  
Beeinflussung der Absorption und Beeinflussung des Drehungsvermogens 
ist ja nach der modellmafligen Bedeutung der Rotation (GroBe und Ver- 
teilung des Streumoments der Absorptionsbanden) weitgehend identisch. 

DaB die Superposition bei den 4 angefiihrten Hexonsauren  nicht 
erfiillt ist, liegt diesen Ausfiihrungen gemaB daran, daft alle asymmetrischen 
Atome einander benachbart sind. I n  den Fallen, wo sich das Superpositions- 
Prinzip als ungidtig erweist, liegt es nahe, zu fragen, ob die Durchbrechung 
in bestimmter Weise lokalisiert werden kann, indem etwa ein bestimmtes 
asymmetrisches C-Atom oder einer seiner Substituenten bezeichnet werden 
konnte, der sich allein oder hauptsachlich regelwidrig verhalten wiirde. 
Es soll an1 Beispiel der vorhin betrachteten Aldonsauren  bzw. deren Anti- 
poden gezeigt. werden, daIj dies auf Grund von [MI,-Werten zunachst nicht 
der Fall ist. Erst durch wirkliche Messung der Drehungs-Reitrage einzelner 
isoliert liegender Absorptionsbanden konnte eine Entscheidung hieriiber 
gebracht werden. Wir bedienen uns ZUT Erlauterung der Verhiiltnisse eines 

0- 

0 

2U) IV. Kuhn,  B .  68, 190 [1g30]. 
Z'Jili I, T s c h u g a e f f  11. A. G l e b k o ,  B .  46! 2752 [I9131. 
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Verfahrens, das von C. S .  Hudson  haufig bei den 2- und P-Formen der 
Ziicker und Glucoside gebraucht wird. 

I COOH COOH 

2 H.C.OH H0.C.H 

3 H0.C.H H0.C.H 

4 H.C.OH H.C.OH 

.j H.C.OH H.C.OH 

h CH2. OH CH, .OH 

I I 

I I 

I I 

I I 

I I 

- 

COOH 

H.C.OH 
I 

H0.C.H 

H0.C.H 
I 

I 

I 
H.C.OH 

CH, .OH 

COOH 

HO.?.H 

HO. C . I-I 
H0.C.H 

i 

H.C.OH 
I 
CH, .OH 

d - ( ;  1 LI c on - d-M a n  n ou - &C a1 a k t o n  - d-T D lo 11 - 
saure saure s i u r e  saure 

+- I *Ul -13 -- I -24 .).1 

I I1 I11 11- 
s.~llellla \:. $- -4 - .I + A . ~. ..I 

B . .. R B' _. - l3' 
I )ifferetlz .. 1'' 

- 
- ..57 

Die beiden Saure-Paare sind so ausgewahlt, daI3 jeweils das oberste 
Xsymmetrie-Zentruni (Gruppe (I, 2)) im Verhiiltnis von Hild und Spiegel- 
bild steht, wahrend die iibrigen asymmetrischen Gruppen (3---6) in jedem 
Paar gleich sind. Der Drehungs-Beitrag von (I, 2) wird A, der voii (3-6) 
wird B bzw. B' genannt. Wenn die Differenzen 1-11, sowie 111-IV ge- 
bildet werden, so sollte in beiden Fallen B bzw. B' wegfallen und der gleiche 
Betrag, nad ich  2 A, erhalten werden, falls die Drehung der verschiedenen 
asymmetrischen Gruppen von der raumlichen Anordnung der iibrigen un- 
abhangig ist. Aus der Zusamnienstellung geht hervor, dal3 dies dmchaus 
riicht der Fall ist. 

Da das C-Atom 3 in allen Fallen (I-IV) identisch koniiguriert ist 
und Unterschiede erst am C-Atom 4 auftreten, konnte man annehmen, 
da13 eine Umstellung am C-Atom 4 eine Anderung der Vizinalwirkung zur 
Folge hat, so daf3 A in A' verwandelt wird, wahrend B bei I und 11 bzw. B' 
bei I11 und IV einen unveraiiderlichen Wert haben wiirden. Die Nicht- 
Identitat der Differenzen 1-11 und 111-IV wiirde dann darauf beruhen, 
da13 nian in einem Falle z A im anderen z A' bestimmt. Diese Armahme 
laBt sich aber nicht entscheidend bevorzugen vor der anderen, claB die 
Drehung des C-Atoms 4 von der Konfiguration des Atoms 2 abhiingig ist, 
so daW in I1 B -{- q anstatt B, in I\: B' - q anstatt B' zu setzen ist, wahrend 
A bzw. ~~ A unveranderliche Betrage haben wiirden. Die Kiclit-Identitat 
der Differenzen 1-11 und 111-IV wiirde clann darauf beruhen, da13 im 
ersten Fall 2 A q, im zweiten 2 A + q gebildet wird. Ein anderer Ausdruck 
fiir diese Mehrdeutigkeit besteht in der algebraischen Feststellung, daB 
ails der Gleichung 1-11 = 111-IV die andere: I--111 = 11-IV folgt 
bzw. eine exitsprechende Nicht-Identitat. Dabei wiirde die Differenz I - 111 
bzw. I1 --IV je den doppelten Drehungs-Beitrage des C-Atoms 4 bedeuten, 
wenn die Superposition giiltig ware. Die Priifung der Superposition durch 
Berechnung des Reitrages von C-Atom z und C-Atom 4 stellt nicht eine 
r-malige, sondern niir eine I-malige Priifung dar ; Gultigkeit oder Ungiiltig- 
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keit bei Berechnung von 2 bedingt bereits Giiltigkeit oder Vngiiltigkeit 
bei Berechnung von 4. 

Die besprochenen Verhaltnisse lassen sich verallgemeinern : Die Ursache 
fiir eine beobachtete Ungiiltigkeit der Superposition 1aBt sich stets an meheren 
Punkten des Molekiils suchen, und eine Entscheidung 1aBt sich nicht treffen, 
wenn nicht weitere Daten (Messung an isolierten Banden) hinzugefiigt werden. 
Es ist benierkenswert, daB, von der Gruppe z aus betrachtet, die TJinstellung 
der iibernachsten Gruppe (4) geniigt, um Ungiiltigkeit der Superposition 
herbeizufiihren. Es wird spater am Reispiel der ct- und P-Hexosen gezeigt 
werden, da13 sterische Anderungen, die am ersten oder, wie hier, am zweiten 
Atom vorgenommen werden, das deni hervorgehobenen folgt, von erheb- 
lichem Einflu4 auf die gegenseitige Vizinalwirkung sind; daB die Storung 
jedoch nicht mehr beobachtet wird, wenn die Umstellung an eineni Atom 
vorgenommen wird, das um eine Stelle weiter abgeriickt: ist. 

6. Stereoisoniere  niit 3 und  mehr  Asynimet r ie -Zent ren  in  Ringen.  
L a c t o  ne. 

H CH, Es scheint, daB das Prinzip cler Superpositionin Rin- 
\c/ gen noch vie1 weniger gilt als in Ketten, und daB es nur 

H,C' >H2 in besonderen Fallen angenaherte Giiltigkeit besitzt. 
I I J. Read=)  hat die verschiedenen Menthylamine  

H2C CH'xH2 hergestellt. Da 3 asymmetrische Atome vorliegen, gilt 
das Schema 111. Ware die optische Superposition giiltig, 
so miiljte die Sumnie der Drehungen bei den folgenden 

;c< 
H C,H, 

Formen und ihren Derivaten gleich Null sein: 
CH, CH, 1 CH, CH, 

C,H i C3H 7 C3H7 1 b C,H, 
NH, 1 NH, i SH,  NH, 

Die Abweichungen sind jedoch so aukrordentlich groB, daW J. Read  
sogar annimnit, da13 einer der Substituenten (CH,) 22) unter dem EinfluB 
tler sterischen Umstellung der iibrigen sogar das Vorzeichen seiner Drehung 
andert 2,). Offenbar ist in den Ringen die durch sterische Umstellungen 
hervorgerufene Anderung der Vizinalwirkung bedeutend gro13er und un- 

Trausact. F a r a d a y  Soc. 26, 4.41 [rg30]. 
"2) Die Lokalisierung dcr Abweichuug bei CII, ist vollstandig willkurlich ; die Ursachc 

der Abweichung IaBt sich durch Betrachtungen, \vie wir sie soeben bei den dldonsauren 
tlurchgefuhrt haben, ebensogut ganz oder teilweise bei NH, und C,H, lolialisieren (vergl. 
S .  7r:j/4). Im iibrigen mu13 zur Reurteilung der Ergebnisse von R e a d  beachtet werden, 
da13 ein wesentlicher Unterschied im Verhalten der Fettsaure-Derivate der Meiithyl- 
aminc nicht erwartet werden kann, und dalj man deshalb seine Beispiele 5-11 der Ta- 
belle I seiner Arbeit als einen einzigen Pall den iibrigen gegeniiberstellen muW. 

*,) Es ist wohl cin MiBrersthdnis, wenn H. E m d e ,  Helv. chim. Acta 13, 1035 
jrg3oj, die Giiltigkeit der Superposition auf Grind der Versuche von J .  R e a d  fur enviesen 
halt. Hr. Emde sucht ails Morphin  und seinen Derivaten den Drehungssinn (den er 
Konfiguration nennt) der einzelnen aktiven Gruppen zu ermitteln ails der h d e r u n g  
der Gesamtdrehung beim Vcrschwinden einzelner asymnietrischer Gruppen oder bei 
ihrer chemischen Veranderung. Er setct dabei z. B. voraus, daO eine Gruppe das Vor- 
zeichen ihrer Drehuug beibehalt, wenn in ihrer Nachbarscliaft eiu Benzolring entsteht 
(vergl. jedoch Milchsaure-amid und Mandelsaure-amid). \Vir halten daran fest, daB unter 
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iibersichtlicher als in den offenen Ketten der Aldonsauren, wo wir es niit 
Gruppen zu tun haben, die selbst geringere Drehung aufweisen und mit- 
einander ahnlich oder gar identisch sind. 

Das folgende Beispiel der P e n t  o lac tone  entspricht gleichfalls den1 
Schema 111, wenn statt der hier wiedergegebenen Formeln des d- Arabo-  
und d-Xylo- lac tons  die Antipoden (- 109O und -~ 133~) ringcsetzt werden. 
Die Summe ergibt - 93O statt oo. Die Abweichung yon den1 Superpositions- 
Prinzip ist also wiederum sehr 800  : 

OC oc OC oc 
I I I I 

1 I 
H.C.OH H0.C.H H0.C.H H.C.0H 

H.&.OH H.C.OH H0.C.H ~ o .  6. H 
I 

HC.0 
I I I 

H.C.0  - ' H.C.0  - H . C .O-- 
I I I I 
CH, .OH CH,. OH CH, . OH CH, . OH 

d-l< il) o 1 n c t o n d-.\ 1's bola  C t on  d-I,ysolac ton d-Sylolactol l  
+ 27 + 104, + 122 133 

Die Lactone bediirfen einer besoiideren Betrachtung, da sie fur die 
Konfigurations-Bestiminungen ausgiebige Verwendung finden. 

Die Lacton-Regel .  
Wahrend die Amid-Regel iiber die Konfiguration des Kohlenstoff - 

atoms 2 der a-Oxy-sauren Auskunft gibt, wird die gleichfalls von C. S .  Hudson 
entdeckte Lacton-Regel ZUT Bestiimnung cler Gruppe .+ benutzt "). Sie 
behauptet , daI3 rechts-drehende Lactone die mit den1 Briicken-Sauerstoff 

H 
verbundeiie Gruppe in der Konfiguration: -C-C - C -- CO enthalten. Die 

Verhaltnisse sind koniplizierter als bei den Amiden, weil ein Ring vorliegt; 
auWerdem la& sich der Regel nicht die Gestalt eines Verschiebungssatzes 
geben, weil ein optischer Vergleich einer Saure mit offener Kette nlit dem 
zugehorigen Lacton weiterc Schwierigkeiten (Anderung dcr Drehungs-Beitrage 
samtlicher C-Atome) nach sich zieht. 

Wenn wir die Drehung einer Saure mit der ihres Lactons vergleichen, 
so ist das Gemeinsame das, daB die Drehung in beiden Fallen sehr wesentlich 
durch die -COO-Grupye bedingt sein wird. In  erster Linie maI3gebend 
fiir die Drehung dcr Lactone sind darum die Kohlenstoffatome 2 und 4. 
Mit Bezug aid das C-Atom 2 besteht die Anderung, abgesehen von der Ring- 
bildung, darin, da13 die daran gebundene Carboxylgruppe verestert wird, 

I 
0 

,,Ken f igu ration" tlir r:iurnliche .-\nordniui; der Sul~stituenten eines asymmetrischen 
.-\toms verstanden wird. Ilenn dcr 1)rehiingssii in h h g t  iiiclit nur von dcr a-\nordnung 
cler Substituenten (dndcrung der lionfiguration), soiidern auch ron ihrer -4rt al) (chemische 
oder sterisclie dutlerung der Snbstitucnten bei gleicher Konfipration tles betrachteten 
Atoms). Selbst \Venn es gelingt, was untcr Urnstanden moiglich ist, den Drehuugssirin 
einer asymmetrisrhen Gruppe des Morphins mid einer Hexose zu erfassen, so wiire damit 
nichts iiber die Konfiguration oder sonst irgend einen Zusammenhang dieser Verbindungen 
odrr einzelner Gnippen in ihuen ausgesagt. 

?') Journ. Amer. chem. SOC. 32, 338 [rg~o!, 33, 4 0 j  [ I ~ I I ! .  
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was etwa zu vergleichen ware mit den1 Ubergang von der Milchsaure zum 
Milchsaure-ester, &fit Rezug auf das C-Atom 4 ware die Veranderung zu 
vergleichen mit dem fhergang von der Milchsaure zii deren Acylderivaten. 
In quantitativer Hinsicht ist dabei festzustellen, dafl die Veresterung nur 
selten eine erhebliche Drehungsanderung zur Folge hat, mlchsaure (- 3) 
--7 Milchsaure-methylester (+ 9)], die Acylicrung von sek. Alkoholeii da- 
gegen oft erheblichen Einfld.3 ausiibt : 
Yilchsaiire ..\cetyl-milchsaure; Milchsaure-methylester -1cetvl-milchsaure-ester 

~eth?;l-lithvl-carbinol Xethyl-Pthyl-carbinol-acetat 

I-Menthol I-Menthol-acetat 

.-‘l + 68 $9  + 8 2  
i 10.3 + 29 

-- j 8  -157 

Die Ringbi ldung wird selbstverstandlich die quantitativen Ver- 
haltnisse sehr stark beeinflussen, doch steht zu erwarten, daB das C-Atom 4, 
welches ja acyliert wird, in erster Linie maBgebend bleibt. Einen Uber- 
blick iiber die ungefahre Grolje der Drehungs-Beitrage der C-Atome 2 und 3 
erhalt man durch Betrachtung der Te t ronsauren ,  wo ja das C-Atom4 
inaktiv ist. Hier zeigt der Vergleich der Lactone von d -Erp th ronsaure  
und Z-Threonsaure (Tabelle am Ende der Arbeit), daJ3 auch die Koufi- 
guration des C-Atoms 3 das Drehungsvermogen sehr wesentlich mitbestimmt, 
wobei wiederum bemerkt sei, daB diese Anteilnahme sich teils aus der Vizinal- 
wirkung, teils aus dem eigenen Drehungs-Beitrag des Hydroxyls 3 zusammen- 
setzt z6) .  

Aus dem Vergleich der genannten Verbindungen geht hervor, d& die 

Gruppen z und 3 in der Anordnung H .C. OH negative Drehungs-Beitrage 

irn Lactonring liefern. Die Gruppe 4 der henton-, Hexonsauren usw. besitzt 
dagegen, wenn sie in derselben Anordnung Ringglied wird, eine uberragende 
Rechtsdrehung. Auf der aderordentlichen GroRe dieses Betrages beruht 
die Aussage der Lacton-Regel. Die Gruppe 5 wird gleichfalls einen er- 
heblichen Beitrag liefern (namentlich durch ihre Vizinalwirkung), da sie 
wie Gruppe 3 in Nachbarschaft zur mdgebenden Gruppe 4 steht. Da sie 
jedoch auflerhalb des Ringes liegt, wird sie in erstcr Annaherung bereits 
den Regeln der Superposition untenvorfen sein, und wir diirfen aus ver- 
gleichbaren Paaren (1-Mannonsaure- und d-Gulonsaure-lacton, sowie d-a- 
Glucoheptonsaure- und d-a-Galaktoheptonsiure-lacton) folgern, daB der 
Beitrag der Gruppe 5 in derselben Anordnung (Hydroxyl nach rechts ge- 
schrieben) negativ ist. Auch fiir Gruppe 6 in den Hep tonsauren  ist eine 
ungefahre Abschatzung moglich aus den Lactonen der Paare d-  Gala  k t o  - 
methy l  o ns  a u r  e und d - p - R hamn o he xo ns Bur e ; d- Gu 1 o ns  a ur  e und 
d - u- Gluco he  p t o nsa ur  e ; 1 -Man no nsau r  e und d - a- G a la  k t o he  p t o n - 
s a u r e ;  d -Ga lak tonsaure  und d-a-Mannoheptonsaure.  Der Reitrag 

I 

25) Wenn mail den im Lactou vorliegcnden 5-Ring als eben annimmt, so ist ersicht- 
lich, da13 die Abstande der 0-Atome 3 und 4 immer unabhangig von der Konfiyratioii 
am 0-Atom 3 sind, so daB eine Unterscheidimg eher cis- und trans-Orientierung der 
beiden genannten 0-Atome, wie sie von K. Rehorst ,  B.  63, 2285 [1g30], angenommeu 
ist, wohl nicht sachlich begriindet ist. 
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ist i n  allen Fallen negativ. Wenn also deutliche Anzeichen vorliegen, daG 

in -(-Lactonen die Gruppierung H. C . OH in allen Fallen auIier der Gruppe 4 

Linksdrehung verursacht, kann es iicht wundernehmen, daB das d-Erythron- 
satire-lacton nach links dreht und das d-Ribonsaure-lacton die schwachste 
Rechtsdrehung besitzt von allen Pentonsaure-lactonen, deren Gruppe 4 
die rechts-drehende Anordnung besitzt. In  den Lac tonen  der  Dig i toxon-  
satire und  Allonsaure tritt die im negativen Sinne wirkende Gruppe 5 
liinzu, so dalJ die Rechtsdrehung der Gruppe 4 uberwunden wird, und das 
Lacton nach links dreht. Auch Digi tosose-carbonsaure  gehort zu 
dieser Reihe 26). 

Versucht man, diese Betrachtung zu priizisieren durch Ausrechnung 
tler zahlenniafligen Beitrage der einzelnen Gruppen, so gerat man in Wider- 
sprilche. Derartige Versuche, die oft angestellt worden sind, haben besten- 
falls beziiglich des Vorzeichens Gultigkeit. In  diesem Sinne wollen wir die 
folgende Zahlenreihe verstanden wissen, die einen Anhalt fur die relative 
Grofk und das Vorzeichen der Drehungs-Beitrage der einzelnen Gruppen 

I 

in den Lactonen liefert, wenn sie samtlich die Konfiguration H .C .OH be- 

sitzen: Gruppe 2: -10; 3 :  - 43; 4: f86;  5: -55; 6: -220. Die Genauig- 
keit dieser Angaben reicht gerade aus, um das Vorzeichen jedes der bekannten 
Lactone zu berechnen. Mehr wird man von einer solchen Zahlenfolge, auch 
wenn sie noch verbessert werden sollte, nicht erwarten diirfen, da sie auf 
dem nicht zutreffenden Prinzip von der optischen Superposition aufgebaut 
ist. Immerhin reicht die Betrachtung aus, um der Lacton-Regel eine neue 
Fassung zu geben, die alle bisherigen Ausnahmen in sich einschlieflt 27). 

Ein y-Lacton  drelit nach rechts, wenn es die Anordnung .C-C -C -CO 

besitzt und wenn niindestens eine der Gruppen 2 ,  3 oder 5 umgekehrt wie 
Gruppe 4 konfiguriert ist. Sind die 0-Atome in den Gruppen 2, 3 und 5 
genau so wie in Gruppe 4 angeordnet, so besitzt das Lacton Linksdrehung 
oder schwache Rechtsdrehung. 

Damit ist die Lacton-Regel auf eine Rivalitat der dominierenden Gruppe 4 
mit tien umgebenden asymmetrischen Gruppen zuriickgefiihrt. 

j Stereoisomere  mi t  3 und  mehr Asymmetr ie -Zent ren  in Ringen. 

1 

H 

1 0- ~ 

For t se t zung :  Zucker  und  Glucoside. 
Die 

weitere 
cosiden. 

Zwecknialjigkeit der gewonnenen Gesichtspunkte erfahrt eine 
Bestatigung bei der Diskussion der Drehung von Zuckern und Glu- 
Die Anordnung der nachstehenden Beispiele erfolgt nach dem bereits 

26) I k  starkc molr.kulare Linksdrehuiig ( -  I I O )  des I \ l~~nno-noi ionsaure-  
€1 H OH OH H . . . . .  

lnctons.  CH,(OH).C-C--C - C - C-CH,(OH)-CH,(OH)--COOJI . . . . .  
OH OH I1 H OH 

(E. E'ischer, F. Passmore.  B 23, 2226 [rsgo]) mu13 also eine Ausnahme dieser Regelel, 
oder durch Annahme eiues S-Lactons gedeutet werden 

") vergl. jedoch d3s vorstehende Zitat. 
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in Kapitel 5 besprochenen Schema V. Die Differenz der molekularen Drehung 
von a- und P-Formen der Zucker und Glucoside miil3te bei Giiltigkeit der Super- 
position gleich dem doppelten Drehungs-Beitrag des C-Atoms I (bzw. dessen 
Substituenten) sein, also gleich 2 A, und m a t e  unabhangig sein von der 
Konfiguration der Substituenten 2, 3 und 4. 

A H.C.OR + A H.C.OR + A  H.C.OR A H.C.OR 
I I - 1  I 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH H0.C.H 
I 

HO.C.H 
I 

HO.C.H 
I I 

H.C.OH ' H0.C.H 
, 

Z B  B' , B" i 1 B"' , 
H.C.OH H0.C.H H0.C.H , H.C.OH j 

H.C.0 - H.C.0 ' H.C.0 H. C .O--- 
I I I I 

I I I I 
CH, .OH CH, . OH CH,. OH CH, . OH 

~ - -  - 
,- I--. 

_____ _- 
)--. I -  9 - - A  RO.C.141 - -A RO.C.H! -.A RO.&.Hi - -A RO.C.H/ 

' 1  - I 1  - .- I I I  
B B' B " B"' 

R = H a-Glucose +203 a-Galaktose +z59 sc-Gulose +113 a-Ndaunose + 54 
5- ,, 4 3 4  9- ., $94 p- ,, unbe- 8- 8 ,  -31 88)  

kannt 
- ~ - ~ -~ ~ _ _  __ - _ _ _ ~ - - - _ _ _ _ -  - 

85 - Diff 169 165 
- - - - - _-I__.- _ _ _ _ -  - - ~ 

a-Methyl- a-Methyl- a-Methyl- a-Methyl- 

9- - 66 3- ,, --I p- ,, -IGI 8- ,, -132P1 
R = CH, glucosid +308 galaktosid + 1'71 gulosid +206 mannosid f r j 3  

Diff L.<i4 "367 + 285 
Diese Unabhangigkeit findet sich erfiillt, wenn die a- und (3-Methyl-gluco- 

side, -galaktoside und -guloside miteinander verglichen werdenab). Ebenso 
findet sich aereinstimmung der Differenzen fiir die a- und p-Formen der 
Glucose und Galaktose ; dagegen deutliche Nicht-aereinstimmung bei Ver- 
gleich dieser beiden Differenzwerte mit dem bei a- und P-Mannose. Fiir die 
Erkliirung dieser Sachlage halten wir fur das Wesentliche, daB zwischen 
Glucose, Galaktose und Gulose sterische Verschiedenheiten erst an den 

2y) I k r  hier beuutzte richtige Wert fur P-Mannose ist [a] = --17O, der VOII 

C .  S. H u d s o n  anI3erdeni angegebene Wcrt -60° (Union internat. Chim., Iiittich [193oj) 
sol1 einer zweiten Form der B-Mannose angehBren, die in einer 1)oppelverbindung mit 
Chlorcalcium auftritt (J. K .  Dale ,  Jonrn. Amer. chem. Soc. 61, 2788 LI9291). Wir seheu 
k i n e  Moglichkeit, aus einer solchen \'erbindung auf die Drehung des ihr zugrunde liegen- 
den freien Zuckers zu schliel3eii. 

BeiderKorrekturnachgetrageri; €I G . B o t t .  W. N. H a w o r t h ,  J . L . H i r s t ,  
Journ. chem. soc. London 130, 2652. Die Angaben voii W. S. H a w o r t h  und Mit- 
arbeitern in demselben Heft iibrr Glucosido- und Galaktosido-mannose lasseu sich im 
gleichen Siniie venvcrteu 

**b) - 4 k r  nicht mehr, wemi die Methyl-manuosidr dnzu genommen werdeu. 
Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIV. 47 
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C-Atomen 3 oder 4 vorkommen, wahrend die Mannose sich diesen Ver- 
bhidungen gegeniiber bereits am C-Atom 2 unterscheidet, das dem der Re- 
rechnung unterworfenen C-Atom I unmittelbar benachbart ist . 

Es ist interessant darauf hinzuweisen, da13 das ani C-Atom 4 befindliche 
Hydroxy l  dem zwischen I und 5 befindlichen Brucken-Sauerstoff  
ebenso benaclibart ist wie das Hydroxyl am C-Atom 2. Man sieht aber, 
da13 dieses BruckenSauerstoffatom beim ij’bergang von der u- zur @-Form 
relativ zum Zentrum 4 stehen bleibt, so daB ein EinfluB der Konfiguration 
der Gruppe 4 auf die Drehung des Briicken-Sauerstoffs sich bei der Differenz- 
bildung a-p weghebt. Die Gruppe OR dagegen, an der die TJmstellung in 
Wirklichkeit erfolgt, ist durch das C-Atom 5 vom Zentrum 4 abgetrennt. 
Fur das Zentrum z dagegen bedeutet ein ~ e r g a n g  von der u- ziir (3-Form 
zwar auch ein Stehenbleiben des Briicken-Sauerstoffs, aber eine Uinstellung 
der unmittelbar benachbarten Gruppe OR. Auf Grund dieser Uberlegung 
ist es also nicht uberraschend (Entfernungssatz !), dalj die Differenz von 
a- und a-Zucker unabhangig von der Konfiguration 4, dagegen stark ab- 
hangig von der Konfiguration des C-Atoms z wird (vergl. Anmerk.&)). 

Tjnser neues Beispiel unterscheidet sich in nichts von dem in Kapitel V 
beschriebeneii Verhalten der Paare d-Gluconsaure, d-Mannonsaure einerseits 
und d-Talonsaure andererseits. Auch dort zeigte sich der grol3e EinfluW 
sterischer Anderungen in der Nahe der hervorgehobenen Gruppe. Ein 
weiteres Beispiel dieser Art wird uns weiter unten bei der Besprechung der 
Amid-Regel der Aldonsauren begegnen. 

Bei den Acety lverb indungen finden sich entsprechende Verhaltnisse. 
Unter keinen Umstanden braucht das von der Glucose abweichende Ver- 
halten der Mannose und verwandter Zucker 29) niit einer strukturellen Ver- 
schiedenheit erklart zu werden, wie es C. S. Hudson  tut30), der fur u-Mannose, 
a-Rhamnose, a-Lyxose und einige Ketosen nebst ihren Derivaten aus dieseiii 
und aus ahnlichen Grunden einen furoiden Ring snnimnit. 

8. Chemische Anderungen  a n  Verbindungen niit n iehreren asym-  
met r i schen  Zentren.  Einflu13 auf die n i ch t  se lbs t  ve rande r t en  

Z e n t r e n. 
Wenn an einer Verbindung mit mehreren asymmetrischen Zentren eine 

chemische Veranderung vorgenommen wird, so ist vorauszusehen, da13 eine 
solche sich auf den Drehungs-Beitrag stark auswirken wird. Am stiirksten 
betroffen wird der Beitrag des chemisch veranderten Substituenten selber 
und damit des C-Atoms, an dern er gebunden ist. Wenn die Anderung den 
chemischen Charakter und damit die . Vizinalwirkung des Substituenten 
wenig andert, so wird bereits der Drehungs-Beitrag der ubrigen, an dem- 
selben C-Atom gebundenen, absorbierenden Gruppen wenig beeinflu&. Noch 
weniger verandert werden dann infolge des Entfernungssatzes die Drehungs- 
.__ 

29) Vcnvandt beziiglich dcr Stellung von Hydros) 1 2 ;  l-erxl. die I:ormeln dcr vor- 
imstehenden und der iiberniichsten Tabelle. 

30) 1. c. Anmerk Ob) ; Joum. Amer. chem. SOC. 48, 1424, 1434 [1926;, 52, IGSO jrgjo]; die 
wcitere, von C. S. Hudson vertretene Annahme eines propylenosydischen Rings in 
manchen Zuclier-Derivaten (Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1431, 1439 [1926]; ferner 1. c. 
Anmerk.eb)) eriibrigt sich nach der Auffindung cyclischer Acetate in der Zuckergmppe, 
durch die diese vermeiatliche Anomalie erklsrt wird (K. Freudenberg, E. Braun, 
Natunviss. 18. 393 [rg30]; K. Freudenberg,  H Scholz ,  B. 63, 1969 [1g3oj. 



Beitrage von Gruppen, die an weiter entfernt liegenden Zentren gebunden 
sind. Wenn wir darum nach dem im Vorigen geschilderten (ublichen) Ver- 
fahren den Drehungs-Beitrag eines bestimmten asymmetrischen C-Atoms 
(bzw. seiner Substituenten) durch Differenzbildung berechnen, so werden 
wir erwarten, da13 wir denselben Differembetrag wiederfinden, wenn wir 
anstatt des erst betrachteten Verbindungspaares ein zweites betrachten, 
das dem ersten gegenuber eine chemische Veranderung erfahren hat, und 
zwar an einer vom hervorgehobenen C-Atom entfernt liegenden Stelle des 
Molekiils. Wird anstatt dessen der Drehungs-Beitrag des C-Atoms be- 
trachtet, an dem die chemische Veriinderung selber vorgenommen wurde, 
so tritt, mehr oder weniger deutlich, der Verschiebungssatz hervor. 

Der erstgenannte Fall sol1 im folgenden zuerst behandelt werden. 

Ibifferenz der a- Permethyl- 
2! P m r l  P-Pormen derirat 

Glucose 31) . . . . . . . . . . . . . .  + 203 

Gnlaktose 259 
30s Lactose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Xethyl-glucosid . . . . . . . . . .  308 
Xethyl-galaktosid . . . . . . . .  374 

Methyl-xylosid. . . . . . . . . . . .  252 
Methyl-arabinosid (@-I-a-I) . 402 

Methyl-z-desoxy-glucosid. .. 245 32) 
Methyld-rhamnosid . . . . . . .  I I I 

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

Methyl-gentiobiosid "33 . . . . . . .  

i 34 
$94 
I20 

- -GG 

-118 
- -I07  
---.8 

- 4 6  
-169 

-1 

169 
16.5 
IS8 
374 411 
375 4'8 
361 
359 ,102 

374 4 20 

331 
280 _ -  

Wenn wir in derselben Weise wie in1 Kapitel 7 den doppelten Drehungs- 
Beitrag (zA) des C-Atoms I ermitteln als Differenz von a- und P-Glucose 
(169) und ihn vergleichen mit der entsprechenden Differenz bei Lactose (xSS), 
so zeigt der Unterschied, der iibrigens nicht pol3 ist, da13 die Einfuhrung des 
Galaktose-Restes33) am Hydroxyl4 die Vizinalwirkung des Zentrums 4 auf 
das C-Atom I zwar etwas, aber nicht eben stark verlndert. Das ist in Parallele 
zu setzen zu der im vorigen Kapitel gemachten Feststellung, dalj eine sterische 
Anderung am C-Atom 4 die Drehung des C-Atoms I ebenfalls ungeandert 
1 a t .  

Von noch geringerem EinfluJ3 auf das Atom I ist der in 6-Stellung an- 
gehangte Glucose-Rest im Methyl-gentiobiosid, denn dessen a- und P-Formen 
zeigen nahezu dieselbe Differenz (361) wie a- und P-Methyl-glucosid (374). 
Auch die beiden d-Xyloside (359) und I-Arabinoside (374) zeigen lihnliche 
Differemen. Durch den Wegfall von C-Atom 6 aus den Hexosiden und die 
Inaktivierung von C-Atom 5 wird die Chamtdrehung der Verbindung zwar 

:I1) Drehung in Wasser. 
32) M. Bergmann,  B. 03, 545 [1920], 53, 169 [1922]. 
33) Der Drehungs-Beitrag des Galaktose-Restes selber hebt sicli bei der Differenz- 

bildung a-@-Lactose weg. 
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+ A  H.C.OCH, 
H.C.OH , 

I I 

H0.C.H 
I 

H.C.OH 

H .C .OCH, 

1%. 6 .OH 

HO.C.H 
ET. & .OH 

I 
H.C.0  

H2&. 0. C,HllO, 
u-Methyl- 

q m  t iobiosid 
' 231 

H.C 
I 

H.C 

1 -  --- . OCH, H .c .OCH, H. C .OCH, 

. OH H.C.OH H.C.OH 
I I 

I I I 
H0.C.H H0.C.H HO . C . H 
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H0.C.H 

I 

H&. OH 
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I -- 
H.C.OH , 
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I 

H0.C.H 

H.CI.OH 
I 

H,C . 0 

2-0 
I,y\ow 

i s  1 

stark verandert, aber die Entfernung der veranderten Stelle (5) von (I) ge- 
nu@ dafiir, da13 die Drehung der letzteren (+A und -A) davon unberiihrt 
bleibt. Aus diesem Grunde durfte auch die Ausschaltung des Hydroxyls 6 
der Mannose, die zur Rildung der Rhamnose fiihrt, ohne Einflul3 auf die 
Gruppe I sein3, ). Der Umstand, daB die Differenz der beiden Methyl-rhamnoside 
mit der entsprechenden der Methyl-glucoside nicht ubereinstimnit, ist be- 
stininit a d  die Verschiedenheit am C-Atom 2 zuriickzufiihren, also a d  die- 
selbe Ursache wie die Nicht-&reinstimmung zwischen Glucose und Man- 
nose. Die metliylierten Glucoside folgen, soweit sie bekannt sind, den nicht 
methyl ierten . 

In der folgenden Tabelle sind weitere hierhergehorende Beispiele zu- 
samniengestellt, die einerseits wieder gewisse iibereinstimniungen zeigen, 
zugleich aber auf deren Grenzeii hinweisen, Es wird nach einem gleichflals 
von C. S. Hudson geubten Verfahren die Summe von den a- und  p-Formen 
der  Zucker und Glucoside gebildet. Bedeutet A wiederum den Drehungs- 
Ueitrag des C-Atoms I, B den des Restes 2-6, so ergibt die Summe +(A+B) 
+ ( -A+U) == z B, den doppelten Betrag der Gruppen 2-6. DaB dieser Betrag 
bei den Methyl- ,  A thy l -  und Glykol-glucosiden und bei Glucose 
selbst iibereinstininit, bedeutet, da13 die am C-Atom I befindlichen Gruppen 
OH, OCH, usw. (unabhangig auch von ihrer sterischen Anordnung) eine 
sehr ahnliche Vizinalwirkung auf die Gruppen 2-6 ausuben. Anders ist 
. 

338) ;\iiiiierkuug bei cier Korrektiir : Dies hot sich iuzwischeti als zutreffend er- 
~ i v s e i i  ,vcrgl. I .  Tabelle im Absclitiitt 7 , denn die Differenz der a- und @-Form 
\on Methyl-mannosid (28 j) stitnmt mit der lwi Met1iyl-d-rhammosid (280) gut iiberein. 
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dies, bei den Phenyl-glucosiden.  Die Einfiihrung der stark absorbierenden 
aromatischen Phenylgruppe am Hydroxyl des C-Atoms I bedeutet offenbar 
bereits eine geniigende Veranderung des chemischen Charakters dieser Gruppe, 
da13 cine merkliche Veranderung ihrer Vizinalwirkung und damit eine Ande- 
rung der Drehungs-Beitrage der Gruppen 2-6 eintritt. 

In 

In 

\Vasser : 
(:Incase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
MIeth yl-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.% thyl-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(;I ykol-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenyl ")-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Chloroform: 
Pentacet yl-glucose ..................... 
Tetracetyl-meth?.l-glucosid . . . . . . . . . . . . . .  
're trace t yl-fluor-glucose . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tctr~cet?.l-chlor-glucose. . . . . . . . . . . . . . . . .  
l'etrare t yl-phenyl-glucosid 37) . . . . . . . . . . . .  

3 
T 31 
- 4 6  
-~ -62 
-68 
--.IS+ 

-+r6 
-66 
+ 76 36) 

.-.-3o 36) 

---I02 

h r  Pentacetyl-glucose, Tetracetyl-methyl- und -phenyl-glucosid ist 
das Gleiche zu sagen wie iibet die acetyl-freien Verbindungen. Hier ist der 
EinfluB der Phenylgruppe erheblich. Ebenso bedeutend und dem Phenyl- 
EinfluB offenbar ahdich ist der des Chlors in der Tetracetyl-chlor-glucose. 
Ein Schld3 auf ein anderes Ringsystem in der Aceto-chlorglucose erscheint 
unberechtigt. 

An dieser Stelle sei auf einen weiteren Versuch hingewiesen, in dem 
C. S. Hudson  das Drehungsvermogen fiir  die Zwecke der Struktur-Errmitt- 
lung herangezogen hatm). Indem er die Differenz von a-Methyl-glucosid - u- 
Methyl-galaktosid (-660) und die entsprechende von u-Methyl-xylosid - p- 
Methyl-Z-arabinosid (- 1510) bildet (vorletzte Tabelle), stellt er in beiden 
Paaren den doppelten Drehungs-Beitrag der Gruppe 4 fest. Da die erwartete 
&reinstimmung ausbleibt, schreibt er der Galaktose und ihren Derivaten 
einen anderen Ring, den furoiden, zu. Dieser SchluS erscheint uns unbe- 
rechtigt. Die chemische Anderung, die von der Glucose ZUT Xylose fiihrt. 
besteht ja  in der Eliminierung einer CH,(OH)-Gruppe an dem der betrach- 
teten Gruppe 4 unmittelbar benachbarten C-Atom 5 (das dabei inaktiv 
wird). Im Kapitel 5 haben wir festgestellt, daB bereits eine nur sterische 
h d e r u n g  an dem von 4 aus iibernachsten C-Atom 2 geniigt, um die Vizinal- 
wirkung und damit den Drehungs-Reitrag voii 4 zu andern. Von einer chemi- 
schen Anderung an dem zudem allernachst benachbarten C-Atom kann 
darum sicher ein ganz erheblicher EinfluB erwartet werden. Es liegt daher 
kein Grund vor, der Galaktose ein anderes Ringsystem zuzuschreiben. 

Die zugehorigen Methyl-Derivate zeigen noch groBere Differenzen (- 102 
und -282). Hier nimmt Hudson  jedoch auch fitr das Galaktose-Derivat 
in zutreffender Weise den pyroiden Ring an39). 

:14) I-:. Pisclier 11. I,. \- Mrckcl .  B .  49, 2813 [rgrG]. 
as) B. He l fer i ch  u. R. G o o t z ,  B .  6e, 2505 [I929]. 
36) Nach Sch lubach ,  S t a d l e r  11. Wolf, B. 61, 290 :1930], betragt die Mol.-Drehnng 

38) Joum. Xmer. chem. SOC. 48, 1434 [1926], 52, 1693 [1930]. 
39) 1. c .  Anmerk 0")  

in Chloroform zwischeeu - 1 . 5 ~  und - 5 0 ~ .  *') Bigene Messing. 
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9. Chemische h d e r u n g e n  a n  Verbindungen m i t  mehreren asym-  
met r i schen  Zent ren .  Einf luB auf die  Drehung  des  chemisch ve r -  

a n  der  t e n Zen t r u nis. 
Wenn wir den Drehungs-Beitrag eines Substituenten (des C-Atoms, an 

dem ex gebunden ist) betrachten, an dem eine chemische Anderung selber 
vorgenommen wird, so haben wir im allgemeinen groBe hderungen zu er- 
warten. Wir erinnern daran, daB schon die merfiihrung des Esters von 
Azido-propionsaure in das Dimethylamid den Drehungs-Beitrag der Carb- 
oxylgruppe von Grund aus andert. Es treten hier die Brscheinungen des 
Verschiebungssatzes in den Vordergrund. Wenn die betrachtete Gruppe 
vor oder nach der Veranderung oder in beiden Fallen stark absorbiert im 
Vergleich mit den ubrigen, am selben C-Atom befindlichen Substituenten, 
und wenn die Veranderung einigermakn wesentlich ist, so kann ohne tief- 
gehende 'Untersuchung nicht einmal das Drehungs-Vorzeichen des Substi- 
tuenten (und daniit seines Zentrums) vorausgesagt werden. Aus dieseni 
Grunde darf z. B., um an das Vorige anzuknupfen, aus der vielleicht zu- 
falligen l?bereinstimmung der Aceto-fluorglucose mit der Pentacetyl-glucose 
nicht auf die Konfiguration der Gruppe I in der Fluorverbindung geschlossen 
werden. Aus dem o p t  i sc  hen  Verhalten der Aceto-halogenzucker konnten 
nur nach Analyse des Beitrags der sehr maflgebenden Halogen-Banden 
Schliisse gezogen werden. Es kann ebenso gut sein, da13 die linksdrehende 
Aceto-chlorglucose die u-Konfiguration aufweist. Die Zuteilung irgendeines 
Zucker-Drrivates zur a-Form kann nur dann erfolgen, wenn durch Ronfi- 
gurations-Bestimmungen auf irgendeine Weise die Lage des Substituenten 
am C-Atom I (bei den 8-Zuckern rechts von C-Atom I)@) festgestellt ist. 
Nur in solchen Fallen, wo die chemische Veriinderung wirklich den chemischen 
und optischen ryPus des Substituenten nur ganz minimal beeinfluflt, kann 
man erwarten, da13 der Drehungs-Beitrag des Substituenten selber und 
a fortiori seiner Nachbarn und damit der ganzen Verbindung unverandert 
bleibt. Ein solcher Fall liegt offenbar vor beim Methyl-, Athyl- und Glykol- 
glucosid, die alle, praktisch genommen, gleich drehen und darum auch 
identische Summen und Differenten der a- und (3-Formen aufweisen. -0. CH,, 
-O.CH,.CH, und -O.CH,.CH,.OH sind in der Tat ihrem chemischen und 
optischen Verhalten nach (Absorption) weitgehend ahnlich. 

In  der nachstehenden Tabelle sind zuni Vergleich die Differenzen der 
Drehungen von a- und (3-Form angegeben; die Bedeutung der Differenz 
ist ja, soweit das Superpositions-Prinzip reicht, der doppelte Drehungs-Beitrag 
der Gruppe I (C-Atom I mit Substituenten). 

U B Diff. ( P A )  
Athyl-glucosid (1.5) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +31+ -02 +376 
Athyl-glucosid ( I  .4) 41) . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 204 --I 79 f383 

........................ +372 Glykol-glucosid + 304 --GS 
P-Glucosyl-a-glucosid (P-Naltose) . . . . . . . .  -t403 

-_ 
40) Jede andere Kennzeichung der a- oder P-Formen muB zu Widerspriichen 

fiiliren, insbesondere eine Zuteilung, die sich ohne Unterschied auf das Vorzeichen der 
Drehung der Gruppe I stiitzt. Das Vorzeichen der Drehung kann nur bei optisch ahn- 
lichen Verbindungen (z. B. Glucosiden) zur Bestimmung der Konfigiiration herangezogen 
werden. Literatur iiber die Nomenklatur der a- und p-Derivate der Zarker: F. 11. €1. Mi- 
cheel, B. 63, 386 [1930]. 

(I)  Haworth 11. Porter, Journ. chem. .%c. Loiidori 1929, 2796. 
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I:-C:lucosyl-B-glucosid (P-Ccllnbiosc) . . . . . . .  5 5 + 318 
C yclohesyl-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -109 -!-45813! 
I’hen yl-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i - 4 f ) I  ---I84 + 64.5 

Xicht so vollstandig wie bei Nethyl-, Athyl- und Glykol-glucosid, aber 
inimer noch bemerkenswert gut bleibt die Uberein~timmung~~), wenn statt 
der geannten Alkyle der Rest der Glucose selbst eingesetzt wird (Maltose 
und Cdobiose), dessen eigene Drehung sich durch Subtraktion ganz oder 
nahezu weghebt und offenbar von der sterischen Anordnung der Gruppe 
wenig beeinflufit wird. Es ist allerdings moglich, daB diese Ubereinstimmung 
durch Kompensationen vorgetauscht wid .  Der Schlul3 auf verschiedene 
Ringsysteme in den beiden Zuckernd4) ist nicht gerechtfertigt. 

Man sieht dagegen, daB erwartungsgemafi der Ersatz von OCH, durch 
OH die Eigendrehung der Gruppe schon verandert, wahrend er die Vizinal- 
wirkung auf 2-6 unverandert lafit (vorig. Rapitel). Auch beim Cyclo- 
hexyl-glucosid ist die Abweichung bereits erheblich. Sehr groB wird 
die Verschiebung, wenn die Pheny lg ruppe  in das Glucosid gesetzt wird, 
ganz entsprechend der starken Absorption und Eigendrehung dieser Gruppe. 
Es ist bemerkenswert, dafi der EinfluB der Phenylgruppe hier, wo die Drehung 
des C-Atoms I betrachtet wird, vie1 grol3er ist als im vorigen Kapitel, wo der 
E in f ld  des Phenyls auf die Drehung von C-Atom 2-6 betrachtet wurde; 
die Drehungsanderung ist also in der Tat am starksten an der Grippe (I), 
die chemisch verandert wurde, und tritt bereits weniger in Erscheinung 
bei den chemisch nicht selbst veranderten Gruppen (z  - 6). Allerdings kann 
aus f r ~ e r  angefiihrten Griinden (Kap. 6) der Versuch, die Wirkung zu loka- 
lisieren, nicht streng durchgefiihrt werden. 

In  das vorliegende Kapitel gehort auch das folgende Beispiel aus der 
Reihe der Aldonsauren: Wenn in der Xylonsaure  (-3) die Gruppe (3 ,4 ,  5) 

H, H OH H, H 

= C(5).C(4).C(3)- verwandelt wird in die Gruppe (3, 1, 5, 6) = C(O).C(5) 

OH OH H OH OH 

Jp) E. l’acsu; vergl. C. S. H u d s o n ,  Journ. Amer. cheni. Soc. 52. 1715 [1930]. 
43) Man darf vielleicht aus diesen Feststellungen schliehn, daI3 iiberhaupt die 

.ice t a l - B i n d u n g  gegen chemischc und sterische .~iiderongen dcr an ihr haftenden 
dllcyle verhaltnismadig unempfindlich ist. Es wiirde damit in Ubereinstimmiuig stehen, 
daB an der anderen Acetal-Bindung (der Gruppe 5 und ihrer Umgebung) erhebliche 
dndenmgen vorgenommen werden konnen, ohne die Ihehung der Cruppe I ncnnenswert 
ZII beeinflussen. Die fruher mitgeteilte Tabelle (Rap. 8)’ enthllt verschiedene Beispiele 
hierfiir. 

l u f  die Unempfindlichkeit der Gruppe I gegeniiber den mit ihr durch Acetal-Bindung 
vereinigten Gruppen ist mohl auch der Umstand zuriickzufiihren, dnI3 die Differenz der 
f u r o i d e n  bthyl-glucoside denselben Betrag ergibt wie bei den pyroiden. (Die heiden 
ersten Beispiele dieser Tabelle sind zugleich eine Ergiinzung der voranstehenden Tabelle.) 
Es ist interessant, darauf hinzuweisen, dad der Unempfindlichkeit der schwach absor- 
bierenden Bcetal- oder Ather-Sauerstoff-Bindung eine sehr grolje Empfindlichkeit der 
COOR-Gruppe gegen Xnderungen des Restes R gegeniibersteht (Weinslure-menthyl- 
ester, Lactone). Es ist wnlirsclieinlich, daB die starkc Absorption der COOH-Gruppe fur 
die gesteigerte Empfindlichkeit von Bedeutung ist. 

. -. ... . 

44) C. S. H u d s o n ,  Journ. 4mer. chem. SOC. 52, 1715 L1930l. 
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H OH 

.C(4).C(3)-- der Gluconsanre (-13), so entsteht ein weiteres asymnie- 

OH H 
trisches C-Atom. Die Drehung verschicbt sich dabei uni --IoO, wobei die 
Eigendrehung des aktiv gewordenen C- Atoms 5 und die veranderte Vizinal- 
wirkung auf 4 und 3 ungefih gleich stark wirksam sein werden. Wenn durch 
dieselbe Operation die d-Gulonsaure (-11) in die a-d-Glucohepton-  
sau re  ( -  25)  verwandelt wird, so betragt die Veranderurig innerhalb der 
Fehlergrenze dasselbe, nanilich -14~. Bei den Amiden ist der Unterschied 
- 7  und -6O. Das bedeutet, daf3 der Drehungs-Beitrag des neuen Zentrums 
nur von der konfigurativen und chemischen Beschaffenheit der in der Rette 
stark benachbarten C-Atome abhiingt, und daB umgekehrt die Vizinal- 
wirkung des chemisch veranderten Molekiil-Teils nur beziiglich der niiheren 
Nachbarschaft (die in unserem Beispiel auch konf igu ra t iv  unveranderlich 
g e w a t  war) geandert wird. Das entsprechende Experiment kann mit den 
Paaren d-Xylonsaure - d-Gluconsame tind 1-Arabonsaure - d-Galaktonsaure 
angestellt werden. 

Amid-Regel ,  TI. Teil. 
Wir kehreii zum SchluI3 zu dem ganz am Anfang dieser Arbeit be- 

sprochenen Problem der a-Oxy-sauren und ihrer Amide zuriick, indem wir 
die Amid-Regel im Fall der Aldonsauren  behandeln. Die Aldonsauren 
selber drehen, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, alle schwach. Indem wir 
die inzwischen zusanimengestellten Erfahrungen uber Vizinalwirkung und 
Eigendrehung optisch aktiver Gruppen verwerten, deuten wir dies in der 
folgenden Weise: Die Carboxylgruppe dreht, wie wir bei Stoffen mit nur 
einem asyinmetrischen C-Atom zunachst festgestellt hatten (Rap. 3), in 

der Kombination H.C.OH schwach, falls R ein aliphatisches Alkyl be- 

deutet, z. B. in der Glycerinsaure. Dasselbe haben wir zu erwarten, wenn 
an Stelle von K eine hydroxyl-haltige Kette tritt, die selber aktive C-Atome 
enthdt, und zwar unabhiingig von der Konfiguration derselben. Andrerseits 
werden die in R enthaltenen OH-Gruppen, z. B. das OH am C-Atom 3 der 
Gluconsaure, ebenfalls schwach drehen. Das genannte Hydroxyl erhalt 
nariilich seine Drehung im wesentlichen durch die Vizinalwirkung von H, 
CH (OH). COOH, CH (OH). CH (OH) . CH,. OH. Dabei ist der optische und 
chemische Char<akter der Gruppe -CH (OH). COOH an dem Teil, der dem 
betrachteten C-Atom 3 zugekehrt ist, aquivalent einer hydroxylhaltigen 
Kette, etwa - -CH (OH) . CH, (OH). Deshalb wird die Drehung dieses 
Hydroxyls und damit dcr Gruppe 3 von einer ahnlichen GroQe sein, wie 
in Zucker-alkoholen, die erfahrungsgemafl niedrig drehen. Entsprechendes 
gilt fiir die am C-Atom 4 und 5 sitzenden Hydroxylgruppen. Die Drehungen 
bei den Aldonsauren setzen sich aus lauter kleinen Teilbetragen zusammen, 
so da13 auch die kleine Gesamtdrehung gedeutet ist. Zwischen den ver- 
schiedeneii Aldonsauren oder deren Amiden bestehen, wie demnach verstand- 
lich ist, Drehungs-Unterschiede von der Grofienordnung, wie sie bei den 
Zucker-alkoholen angetroffen werden. Das groGte, uns bekarinte Drehungs- 
vermogen aus tlieser Korperklasse besitzt der Rhamnohex i t  ([MIL) ==  ~ 7 ~ ) .  

COOH 

R 
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Tatsachlich bewegt sich die Drehung der angefuhrten Aldonsauren mit 
gleich konfigurierter Gruppe 2 zwischen +I (Z-Mannonsaure) und -33 
(I-Talonsauue). D& die Drehung im ganzen negativ ist, mu13 der Gruppe (2) 
zugeschrieben werden, deren Anteil schatzungsweise -100 bis - 1.50 betragt. 
Die Drehung der zugehorigeii Amide hat einen groljeren Spielraum (von 

Die Amid- 
Drehung liegt durchgehend auf der positiven Seite, was der ausgesprochenen 
Rechtsdrehung zuzuschreiben ist, die die CO . NH,-Gruppe, wie ebenfalls 
schon bei Stoffen mit nur einem asymmetrischen C-Atom festgestellt wurde, 

in der Kombination H.C.OH annimmt. ifrber den EinfluB und die Ted- 

drehung von R im Falle der Aldonsaure-amide ware das vorhin fur die 
Sauren selbst Gesagte zu wiederholen. 

Daraus ware z. B. zu folgern, da13 die molekulare Drehung der Glycerin-  
s au re  (-2) und ihres Amids (+70) nicht entscheidend geiindert wird, 
wenn statt der Gruppe CH,. OH in die Glycerinsaure die chemisch und optisch 
iihnliche i n a k t i v e  Gruppe CH(0H) .CH(OH) .CH(OH) .CH,(OH) eingesetzt 
wird. Dieses Experiment kann zwar nicht ausgefiihrt werden, aber es kommt 
auf dasselbe hinaus, wenn ein Mol. Glycerinsaure mit dem Gemisch je eines 
halben Moles d-Gluconsaure und I-Mannonsaure verglichen wird, weil in 
diesen beiden Sauren die Atome 2 gleich, die Atome 3, 4 und 5 entgegen- 
gesetzt gruppiert sind. Ein solches GemiFch hatte die Drehung -6 als Saure 
und +62 als Amid. Die hre ins t immung mit der Glycerinsaure ist be- 
hiedigend, aber nicht vollstandig; d& sie nicht vollstandig zu sein braucht, 
ergibt sich aus der zu emartenden, doch etwas ungleichen Vizinalwirkung 
von CH,(OH) und CH(OH).CH(OH) .CH,(OH). 

Der Drehungs-Anteil des (aktiven) Restes R selbst kann (in etwas all- 
gemeinerer Weise) in erster Naherung eliminiert werden, indem die Differenz 
der Drehung von Same und Amid gebildet wird. Was man dann vor sich 
hat, ist im wesentlichen der Uiiterschied der Drehungs-Beitrage, die der 
CO.NH,-, bzw. der COOH-Gruppe durch die Vizinalwirkung von H, OH 
und R aufgepragt werden. Ware die Vizinnlwirkung von R ganz von Grol3e 
und Konfiguration unabhangig, miil3ten also diese Differenzen identisch 
werden. 

Mol. 
d-Gluconsaure und 11, Mol. 1-Mannonsaure folgt die ungefahre Richtigkeit 
(Verschiebung = 720 bzw. 680) bereits aus der vorhin festgestellten Uber- 
einstimmung der Sauren unter sich, bzw. dcr Amide unter sich. 

Bei Betrachtung der iibrigen Beispiele fallt auf, daB die Differenzen 
(Amid - Saure) von je gleicher GroBe sind bei I-Arabonsaure (+79), d-Xylon- 
saure (+76), d-Gluconsaure (+74), sowie d-Galaktonsaure ($83). Zwischen 
diesen vier Substanzen kommen sterische Unterschiede erst am C-Atom 4, 
chemische erst am C-Atom 5 vor (Hinzutreten des C-Atoms 6 ) .  Die Uber- 
einstimmung der betrachteten Differenzen (Mittel 78O) bedeutet, daB die 
genannten sterischen oder chemischen Anderungen bereits geniigend entfernt 
vom Zentrum 2 abliegen, daJ3 die Vizinalwirkungen des Restes R auf die 
COOH- und CO.NH,-Gruppe nicht mehr merklich verandert werden und 
umgekehrt. Das , ,umgekehrt" besagt, da13 der Drehungs-Beitrag der Gruppe 4, 

t730 der d-Xylonsaure bis +25O der u-d-Glucoheptonsaure). 

co.NH, 

R 

Fiir den Vergleich der Glycerinsaure mit dem Gemisch von 
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z. B. in der Gluconsaure, unabhangig von der Amidierung des Carboxyls, 
also in Saure und Amid derselbe ist. Die Unempfindlichkeit der Gruppe 4 
erstreckt sich aber nur auf die Anordnung und Amidierung am C-Atom I, 
nicht etwa mit a d  die Konfiguration des C-Atoms 3. Dieses ist in unseren 
Beispielen beim Ubergang von Saure zu Amid ja konstant gehalteii worden, 
so da13 die gegenseitige Beeinflussung von 3 und 4 bei der Differenzbildung 
sich weghebt. Wir haben in Kap. 5 festgestellt, daS eine Abhangigkeit des 
Drehungsvermogens von 4 von der Konfiguration von 3 (Ungiiltigkeit der 
Superposition) in der Tat anzunehmen ist. 

Den genannten Aldonsauren steht eine zweite Gruppe gegenuber, inner- 
halb derer Unterschiede wiederum erst am C-Atom1 oder 5 oder spater 
vorkommen, und in der die Differenz Amid - Saure nur etwa 48 anstatt 780 
betragt (Mannonsaure +33, Gulonsatue f41, ha-Glucoheptonsaure +480). 
Die neue Gruppe unterscheidet sich der ersten gegenuber in der Stellung 
voii Atom (3).  Die durchschnittliche Drehting der Sauren ist wieder fast 
dieselbe (-11) wie in der ersten Gruppe (-14). Dagegen drehen die Amide 
niedriger (+78 im ersten, f48 im zweiten Falle). Die Unabhangigkeit der 
Drehungs-Diff erenz von der Konfiguration des C-Atoms 4 bedeutet auch hier 
wieder IJnabhangigkeit von dessen Vizinalwirkung auf die Carboxylgruppe 
und Unahhangigkeit des Drehungs-Beitrags von 4 von einer Amidierung 
der Carboxylgruppe. Dagegen besagt das Vorhandensein der beiden Gruppen 
von 48O und 78O Drehungs-Differenz, daS der Drehungs-Beitrag der CO. NH,- 
Gruppe sehr weseiitlich durch das Zentrum 3 mit bestimint wird. Umgekehrt 
wird man auch sagen konnen, daS die Drehung des Hydroxyls 3 von der 
Amidierung und Stellung der Carboxylgruppe am Zentrum z abhangig sein 
wird Welche von diesen beiden Moglichkeiten (veranderte Vizinalwirkung 
von 2 auf 3 oder von 3 auf 2) den Hauptanteil an der Gestaltung der be- 
sprochenen Drehungs-Verhaltnisse hat, 1aSt sich auf Grund von Drehungs- 
Messungen im Sichtbaren nicht entscheiden (vergl. die Ausfiihrungen auf 
S. 713). Wahrscheinlich ist allerdings hier auf Grund der Absorptionsverhalt- 
nisse, da13 der Sitz der Unregelmaigkeiten hauptsachlich im Drehungs- 
Beitrag der CO.NH,-Gruppe, also in der Vizinalwirkung von 3 auf 2, zu 
suchen ist. 

Obwohl der EinfluS von Gruppe 3 merklich ist, uberwiegt der von 
Gruppe 2 dermaSen, daIj von der Stellung dieser Gruppe das Vorzeichen 
der Drehungs-Anderung beim Ubergang von Saure zum Amid abhangt, 
und daher die Amid-Regel in Cestalt eines Verschiebungssatzes volle Giiltig- 
keit besitzt. 

AbschlieSend stellen wir die Ergebnisse dieses Abschnittes zusammen : 
Die Aldonsauren drehen samtlich schwach, indem die samtlichen Hydroxyl- 
gruppen und auch die Carboxylgruppen kleine Drehungs-Betrage aufweisen. 

Dagegen dreht die CO . NH,-Gruppe in der Kombination H . C .OH stark 

L J 

CO . NH, 

R 
positiv, so daJ3 die so konfigurierten Sauren beim Ubergang in das Amid 

'Ib) Beispiel: Die Umkehrung \-on Gruppe 3 in der Gulonsaure bewirkt eine Links- 
verschiebung um 13O. indem Galaktonsiiure (-24) entsteht; im Amid tritt eine Rechts- 
rerschiebung von zgo aiif, indem das Gulonsiiure-amid ( + 300) znm Galaktonsaure-amid 
[ + 590) wird. 
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eine starke Rechtsverschiebung erfahren. Der Betrag der Rechtsverschiebung, 
d. h. die 1--Drehung der CO .NH,-Gruppe, ist grolj genug, um die Drehungs- 
Beitrage der samtlichen OH-Gruppen des Molekiils zu uberwiegen und die 
Amid-Regel fur diese Korperklasse zu einer absoluten (Hudsonsche Passung) 
zu machen. Imxnerhin ist der Betrag der Rechtsverschiebung durch das 
C-Atom 2 zwar in erster Linie bedingt, doch so, dal3 ein EinfluJ3 des C-Atoms 3 
noch sehr merklich ist. Dagegen erweist sich eine sterische Anderung am 
C-Atom 4 und eine chemische in noch grol3ererEntfernung von der CO.NH,- 
GruDDe bereits als unwirksam. alles zusammen eine sehr schone Illustration 

I *  

des Ent f er nungssatzes . 
COOH 

1 

H.C.OH 

Milch- 
x saure 

Saure -3 
dmid $. 20 

Diff. + 23 

COOH 
I 

H . C . O H  

CO . NH, 
d-p-M nlamiri- 

slure 

31 
(Walamid) 

Siure . .  . . 
Amid . . . 

Saure.. . . . 
Amid .... 
Phenyl- 

hydrazid 
Lacton.. . . 

COOH 
I 

H . C . O H  
I 

H . C . O H  
I 

CH, . OH 
d-l3rythron- 

saure ") 

+ 4 0  
-86 

COOH 
I 

H . C . O H  
I 

Hexahydro- 
mandelsiure 

---4 2 

+ 65 
+ 107 

C O O H  
I 

H.C.OH 
HO.6.H 

I 
C O O H  

d-Wein- 
siure 

+9 +94 +**IBo 
(Tartramidsaure) 

C O O H  
H.CI.OH 

I 

HO.C.H 
I 
CH, . OH 

I-Threon- 
siiinre 

COOH 
H . C . O H  

I 
/\ 

I 

LJ 
Mandel- 

saure 
-233 
-146 
- i 8 j  

COOH 
H . ~ . O H  

I 
H 0 . C . H  

I 

CO. NH, 
Tnrtramid- 

saure 

COOH 
H.&.OH 

I 

I 
CH2 
COOH 

Apfel- 
saure 
3.1 

a-Malamidsaure 
unbekannt 

(Tartramid) 

COOH 
I 

H . C . O H  

1 
~ 0 . d . ~  
H 0 . C . H  

CH, 
2-Methyl-tetron- 

saure 48) 

+s2 

-59 

C O O H  
H.&.OH 

I 
CH,.OH 

&Glycerin- 
saure 

-2 
+ 70'91 " 

COOH 

I 
H.&.OH 

H.&.OH I 

H.C.OH 

CH, .OH 
d-Ribon- 

saure 

+ 2 j 5 0 )  

. ~ 

4a) In Methylalkohol. 
47) Ruff  u. Meuser ,  B. 34, 1369 [ rgo~] ,  33, 3672 [18gg]. 

Hudson, Chernoff ,  Journ. h e r .  chem. Soc. 40, 1005 [ISIS;. 
Anderson,  Amer. chem. Journ. 43, 424 [I~IO] .  
Weerman,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 16 [1918]; C. S. Hudson u. Mit- 

arbeiter, Journ. . h e r .  chem. Soc. 40, 813, 1005 [1g18j, 41, 1110 [19rgj. 
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COOH 
____ ____ ~ ___ --_-- 730 

COOH COOH COOH H.;.OH 

~ 0 . 6 . ~  H0.C.H H0.C.H H.CI.OH 
I I 

H.C.OH H . ~ . O H  H.&.OH H0.C.H 
I I 

I 

I 
H0.C.H 

CH, . OH 
I-.\rabon- 

siiure 

+hz I '1 79 
Siiurc. . . . . .  - - I - ~ I  

.\mid . . . . .  
l'hcu yl- 

Lactoii.. . . .  - -109 
hydr:iz.id . -1 37 

COOH 

I 

I I I 
H.C.OH ~ 0 . 6 . ~  H. 6. OH 

CH, .OH CH, .OH CH, 
d-S~lOll- I-1,yson- d-( ;luco-methylon- 

saure saure siure 
---3 51) (Epi-rhamnon- + 73 siiure) 

I 
H.&.OH H.&.OH CH, 
H.C.OH ~ 0 . 6 . ~  H . ~ . O H  

~ 0 . 6 . ~  H0.C.H H . ~ . O H  

I 

I 

~ 0 . 6 . ~  
I 
CH3 

I-Nanno-inethy- 
lonsiiure 

(I-RhamnonsPure) 
Siiure . . . . . . . . . . .  
-\mid . . . . . . . . . .  50") 
I'henyl-hydrazid . C 46 

f 20 ( ?) 51) 

-!-Lacton . . . . . . .  -69 "3 
COOH COOH 
I 

H.C.OH HO .AH 
I 

H.C.OH H.C.OH 
I 

H.C.OH H.C.OH 

I 

I 
H . C .OH 

CH3 
d-Galakto- 

inethylonsaure 
(d- Fucorisaure) 

.-I ".( 

COOH 
I 

H.C.OH 
I 

HO.C.H 
I 

H.C.OH 

H . ~ . O H  

CH, 
Di- 

,qitoson - 
siiiire 

- -4.3") 
- -4z 63)  

COOH COOH 
~ 0 . 6 . ~  H.C.OH 
H0.C.H H . ~ . O H  

I 

H .~ . .oH HO.6.H 
I I I I 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH H.  d.. OH H.C.OH 
I I I I I 
CH,.OH CH, . OH CH,. OH CH, .OH CH, .OH 
d- AllOXl- fl-..\ltron- fz-c:lucoxl- I-;Manxion- (14  :u1on- 

siiure sailre siiiire slim saure 
. 

f 3 0 " h )  41 I + Pi) - ~-1157) 
+I  7-l i 3468) 

+ "3 -t 39 

I Saurc . .  - - Z O ( ~ ) ~ ~ )  ; - 1 6 ( ? ) ~ ~ )  - - 1 3 ~ ~ )  
.Amid . . 
Phenyl- 

hydrazid -1-34 
) -:-I,acton. -12 + h 2 ( ? ) 5 5 )  + 1 2 1  .-g" . - 1 0 . 1 6 7  

~ 

'1) K .  Rcliorst ,  B. 63, 2281 .1(>30.. 
5 8 )  E. I,. J a c k s o n  11. C. S. I-Iudson, Journ. rimer. chem. Soc. 62, 1270 jrg30,. 
53) 13. K i l i a n i ,  €3. 41, 6j6 [1908], 42, 2610 [I909]; I'. Micheel ,  B. 63, 347 [193oj. 
,.*a) 1'. A. L e r e n e ,  Joum. biol. Chem. 59, 123 j19241. 
as) 1,evcue 11. J a c o b s ,  B. 43, 3146 [ ~ g r o l .  56) K. K e h o r s t ,  B. 61, 163 [19281. 
,.,7) 1,evcne u. S i m m s ,  Joum. biol. Chem. 65, 31 [I925], 68, 737 [1926]. 
58) H u d s o n ,  K o m a t z u ,  Joum. Amer. chem. SOC. 41, 1146. 
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COOH 

H.&.OH H.C.OH H.C.OH 
I 

COOH COOH 
I 

I 

I I 

I 

I I I 
CH, .OH CH, .OH CH, . OH 
I-Idon- tl-Galaktou- I-Taloti - 

same saure siiure 

~ 0 . 6 . ~  H0.C.H HLOH 
H . ~ . O H  H0.C.H H.C.OH 

HO.6.H H . ~ . O H  H0.C.H 

. . . . . . . . .  _. .33"o) 

. . . . . . . . .  +59 83 
-73'") 

Saure. negativSJ) 
.%mid -24 15"5'' 
Phenyl-hydrazid $- 3.j + 30 
y-I,acton ...... -13;s') 

COOH COOH 

I I 
H0.C.H H .C. OH 

I 
~ 0 . 6 . ~  H.C.OH 

I I 
H.C.OH H0.C.H 

I 

H.CI.OH H.&.OH 

H.C.OH HO.&.H 
I I 
CH, CH, 

COOH 

CH, 

H0.C.H 
I 

H.C.OH 

H.C.OH 

I 

I 

I 
CH, . OH 

d-Cluco-deson- 
saure 
-t 7.7 ''1 

COOH 

~ 0 . 6 . ~  
I 

CH, 

H.h.OH 

H.CI.OH 

H.C.OH 
I 

CH, 
d-$-Rhamnohesoti- Z-cr-Rhamnoliesoti- 1,iKito~ose-cnrl)ull- 

s:iure "2) saurr siiure . L  

Saure . . . . . . . . . . . .  
:\mid . . . . . . . . . . .  +gg 
PhenyI-hydrazid . . -10; 

-:-Lac ton . . . . . . . .  --165 -+ 8.3 -24  

COOH COOH COOH 
I I I 

H.C.OH H.C.OH H.C.OH 
I 

H . ~ . O H  HO.&.H H0.C.H 
I I 

H0.C.H H . ~ . O H  H0.C.H 
I 

H . ~ . O H  HO.&.H H.C.OH 

H . ~ . O H  ~ 0 . 6 . ~  H . ~ . O H  
I I I 
CH, . OH CH,. OH CH, .OH 

d-r-Glucohepton- I-P-Glucohepton- tl-cr-Mannohepton- 
siiure saure sLure 

Siiure . . . . . . . . . . . .  YrlR 
Amid . . . . . . . . . . .  -+- o w  i- 6.; 
Phenyl-hydrazid . . + 29 + 66 
y-lacton . . . . . . . .  --I 16 -1- 165") -154 

69) S e f ,  -1. I O f ,  204 ;rg1,:. 
. . . .  

' 0 )  0. F. I I e d e n b u r g  u. I,. H. C r e t c h e r .  Jouni. Amer. chem. Soc. 49, 478 iI9271. 
Der vermeintiiche LViderspruch (B. 56, 194, Aim. 3 [rg23]) Regell die Phenyl-hydrazid- 
Regel ist behoben, seit die Rechtsdrehung des I-Tslonsaure-Phenyl-hydrazids feststeht. 

M. B e r g m a n n ,  H. S c h o t t e  u. W. Leschinsky ,  B. S6, 1052 [19231. 
'*) 11. K i l i a n i ,  B. 66, 89 [1922]; F. Micheel ,  B. 68, 347 [193oj. 
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COOH COOH COOH 

H . ~ . O H  H.&.OH H.C.OH 

H.&.OH H.(!!.OH H0.C.H 

I 
~ 0 . 6 . ~  ~ 0 . 6 . ~  H.C.OH 

1 I 
H0.C.H H.&.OH H0.C.H 

I t i 

I 

I 

I 
H.C.OH ~ 0 . 6 . ~  H . ~ . O H  

CH, . OH CH, .OH CH, .OH 
I-p-Xannohepton- d-a-Galaktohepton- I-lj-Galaktohepton- 

saure saure s l i m  
Siurc . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  .\mid + 3" 
I ' l icn~l-h~~ir~zicl  . . + Yr + 27 y- 20 
y-I,ac to:> . . . . . . . .  ---1o9 

COOH COOH 

H.&.OH H.&.OH 

H.k.OH H0.b.H 
I I 

130. c .I1 
I I 

C H, 
CO OH COOH 

COOH COOH 
I 

H.C.OH HO.C.H 

HO.&.H HO.&.H 
I 1 

I 
H.C.OH H.C.OH 

H.k.OH H.C.OH 
I 
COOH LOOH 

1 )ioxy-glutar- Triosy-glutar- cl-Zucker- d-Mantio-ziick~r- 
sluree3) saure59) sPure siiure 

+ 1 . q  +33 . .  Saure. . . . .  
Diamid . 1-70 Halbamid $47 
Lacton. . scliwacli + (Z-Amid) 

Siiurc. -----8 -40 

Iliamid . . .  +2Q - --jI 
Monolacton + 73 
(Lacton I .q) 
1)ilactoii . . .;I).: 

10. Folgerungen  f u r  die  Zucker-Chemie. 
C. S. Hudsone4) hat auf Grund seiner Untersuchungen uber das Dre- 

hungsverniogen folgenden Zuckern und ihren Derivaten einen f uroi  de  n 
Ring  zugewiesen: u-Mannose, u-Lyxose, u -Rhamnose ,  a- und  p-Ga- 
lak tose ,  Maltose,  P-Fruc tose  und einigen anderen Ketosen. Der Unter- 
schied im optischen Verhalten der 3 erstgenannten Zucker gegenuber dem 
der Glucose wurde erklart und niit den1 pyro iden  R ing  vereinbar ge- 
funden. Die Galaktose  (auch die in der Lactose,  Melibiose und 
Raff inose  eingegebaute) muB gleichfalls zu den Pyranosen  geziihlt werden, 
da gezeigt wurde, daR ihre Zuteilung zu den Furanosen auf einer ungeeigneten 
Anwendung des Superpositions-kinzips beruht. Fur die Ketosen folgt das- 
selbe, was hier nicht niiher ausgefiihrt werden soll. 

__ 
u3) 11. K i l i a n i ,  B. 38, 4043 [1go51. 48, 347 [rqxj;, S, 89 ;1922- .  

6p) 1711ion internat. de Chimie, Liitticli 1930. 
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Die Aiinahme eines furo iden  Ringes in der Maltose geht, wie un- 
langst gezeigt wurdes5), auf die vermeintliche a-Manno-f uranose  zuriick 
und ist rnit deren Zuteilung zu den Pyranosen widerlegt. Da auch die von 
Hudson  vermuteten 4-gliedrigen Ringe (in gewissen Acety l -Der iva ten  
der Mannose, Rhamnose und Lyxose) ihre Erklarung gefunden haben durch 
dieEntdeckung cycl ischer  Ace ta t e  in der Zucker-Gruppesa), sind samtliche 
Widerspriiche in der Zucker-Chemie zwischen vergleichender optischer und 
organisch praparativer Methodik zu gunsten der letzteren beseitigt . 

Danach ist kein Grund mehr vorhanden, eine Veranderung des Ring- 
systems wahrend der Methylierung der Zucker anzunehmen. Nach der Wider- 
legung des furoiden Ringes in der Maltose gibt es keine Ausnahme mehr 
von der wichtigen Regel, nach der Furanoside vie1 schneller (gewohnlich 
Iooo-mal) hydrolysiert werden als Pyranoside. Hierdurch wiederum wird 
die von H. Pringsheims7) vertretene Auffassung widerlegt, daB die Cellulose 
abwechselnd einen furoiden und pyroiden Ring enthalt ; denn diesc Ansicht 
steht mit der Kinetik der Hydrolyse sf') in Widerspruch. 

I I. Sc  h l  u W b e me r ku  n g u 11 d Z u s a mme n f a s  s u ng. 
Verschiedene GesetzmaBigkeiten und Regeln, die auf dem Gebiet des 

optischen Drehungsvermogens beobachtet worden sind, wurden im voran- 
stehenden unter einheitlichem Gesichtspunkte diskutiert. Das gemeinsame 
Prinzip der Erkllrung, das immer von neuem zu wiederholen war, ist, daB 
der Drehungs -Be i t r ag  e ines  S u b s t i t u e n t e n  im allgerneinen um so 
groI3er ist, je niiher am aktiven Zentrum stark absorbierende Gruppen ent- 
halten sind, und da13 der Drehungs-Beitrag ihm durch die Storungswirkung 
(Vi z i n a1 w i r k u n g) der am selben Zentrum gebundenen N a c h b ar -S u b - 
s t i t u e n t e n  aufgepragt wird; da13 die Eigendrehung des Substituenten 
gegen chemische Veranderungen, die an ihm selber vorgeriomrnen werden, 
sehr empfindlich ist , wahrend Anderungen an Kachbar-Substituenten deren 
Vizinalwirkung auf den hervorgehobenen Substituenten weniger beeinflussen 
.- uni so weniger, in je groBerem Abstande vom aktiven Zentrum die An- 
derungen erfolgen (Vizinalregel). Bei Verbindungen rnit mehreren asym- 
metrischen Zentren zeigt sich, dal3 fiir die Abschatzung der Vizinalwirkung 
eines Nachbar-Substituenten auf die hervorgehobene Gruppe eine sterische 
Anderung des Nachbarn ahnlich zu bewerten ist wie eine chemische An- 
derung an demselben. Dies gilt insbesondere dann, wenn das C-Atom, an 
dem die sterische h d e r u n g  vorgenommen wird, direkt mit dem ins Auge 
gefal3ten verknupft ist. 

Bei allen betrachteten Beispielen ist kein einziger Fall vorgekommen, 
wo in solcher Nahe die Vizinalwirkung identisch geblieben und damit das 
Superpos i t ions-Pr inz ip  erfiillt gewesen ware. Einige Falle, in welchen 
insbesondere Hudson  auf Grund einer Anwendung des Superpositions- 
Prinzips zu Schlussen gefiihrt wird, die mit Ergebnissen der chemischen 
-. _-_ - 

65) K. Freudenberg, 12. u. 13. Mitteil. iiber sterische Keihen. 
e6) K. Freudenberg, Naturwiss. 18, 393 [1g30]; rergl. K. Freudenberg u. 

H. Scholz,  B. 63, 19% [1g30]. sowie H. G. B o t t ,  Ur. N. Haworth u. E. L. Hirst .  
Journ. chem. Soc. London 1980, 1395, Auch der 4-gliedrige King der Fructose in Rohr- 
zucker, Gentianose u. Raff inose ist unhaltbar. 

"1) IJnion internat. de Chimie. Liittich 1930. 
'j6) K. Freudenberg, W. K u h n  und Mitarbeiter, B .  G, 1501 [1930]. 
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Konstitutions-Forschung in Widerspruch stehen, lassen sich dadurch cha- 
rakterisieren, daB Unabhangigkeit der Vizinalwirkung benachbarter asym- 
metrischcr C-Atome von der Konfiguration angenommen werden miifite, 
was in Gegensatz zu den erwahnten Feststellungen steht. Das Vorhandensein 
unmittelbar aneinander gereihter asynimetrischer C-Atome bei den Zuckern 
und deren Derivaten schlief3t eine strenge Anwendung der Superposition 
und eine strenge Berechnung der Drehungs-Beitrage einzelner C-Atome 
oder deren Substituenten aus. Falle, welche bisher als Stutze des Super- 
positions-Prinzips in Anspruch genomnieri wurden, sind dadurch charak- 
terisiert, daf3 abercinstimmung von Drehungs-Differenzen festgestellt wird 
in solcher Weise, da13 eine Konfigurations-Unabhangigkeit der Vizinal- 
wirkung erst des ubernachsten C-Atoms auf das hervorgehobene C-Atom 
notig ist. um die Ubereinstimmung zu gewahrleisten. Damit ist eine ein- 
greifende Beschrankung des Superpositions-Pri~ips festgelegt, das auch 
in der beschrankten Fassung noch als Approximation zu betrachten ist. 
In seiner urspriinglichen Fassung ist es so ungenau und teilweise direkt 
unrichtig, dal3 man in Fallen von direkt benachbarten asyrnmetrischen 
Atomen besser auf eine Untersuchung der Vizinalwirkungen zuriickgeht, 
die die starkst absorbierenden Substituenten in ihren Kachbarn erfahren. 

AMich wie mit der Superposition steht es mit anderen Regeln, z. R. 
den Verschiebungsregeln,  auf den1 Gebiete der optischen Drehung. 
Sic haben meist nur in engen Grenzen Giiltigkeit, konnen aber stets durch 
Zuriickgehen auf die Vizinalwirkung uud Zergliederung des Verschiebungs- 
Beitrages in Beitrage einzelner Substituenten a d  ilne voraussichtliche 
Giiltigkeit gepriift werden. In  vielen und gerade in den wichtigsten Fiillen 
werden Drehungsmessungen im Absorptionsgebiet der in Frage stehenden 
Substituenten hinzutreten mussen. 

107. Wilh .  Schlenk jun. : 
Ober die Natur der Grignard-Losungen. 

(1:iugt.gangen am 27. Januar 1930.) 
Vor kurzeni wurde gezeigtl), da13 in den sog. Grignard-Losungen stets 

Glei chgewi c h t e  zwischen Organo-magnesiumhalogeniden einerseits, reinen 
Organo-majpesiumverbindungen und Magnesiumhalogenid andererseits VOT- 
liegen, entsprechend dem Schema : z R .MgHal $ Mg (R)z + Mg (Hal),. 
Solche (>leichgewichte stellen sich, wenn sie gestijrt worden sind, als Zeit- 
reaktionen rnit in manchen Fallen mel3bar geringer Geschwindigkeit wieder 
ein. An den typischen Gr i gri a r  d-Reaktionen nehmen die Organo-magne- 
siumhalogenide ebenso wie die reinen Organo-magnesiumverbindungen teil. 

Die grol3e praktische Redeutung der Organo-magnesiumverbindungen 
fiir die synthetische Chemie lieB es wiinschcnswert erscheinen, die am haufig- 
sten verwendeten Grignar  d-I&ungen in Bezug auf die in ihnen vorhandenen 
Gleicbgewichts-Lagen eingehender zu untersuchen, d. h. die Abhangigkeit 
der Gleichgewichte von der Natur der Halogene und der Kohlenwasserstoff- 
reste festzustellcn. Diese Versuche wurden mit Losungen durchgefiihrt, 




