
34. K a r 1 Fr e u d e n b e r g : Regeln auf dem Gebiete der opti- 
schen Drehung und ihre Anwendung in der Konstitutions- und 

Konfigurations-Forschung I). 
[Aus d. Chem. Institiit (1. Uniwrsitat Heidelberg.- 

(\-orgctr:igen :mi r g .  September 1932 zu Maim auf der auswartigen Tagung der D e 11 t - 
s c h e n  C h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t ;  eingegangen am 12. Uezember 1932.) 

I. Anwendungs-Bereich und Grundlagen. 
Die Aufgabe, das unermeflliche, init grofler Scharfe erfaSbare Zahlen- 

niaterial der optischen Drehung zu sichten und der Forschung nutzbar z u  
machen, verdient urn so grol3ere Aufrnerksamkeit, als es dem im gewohnlichen 
Zustande befindlichen Molekiil ohne aul3eren Eingriff abgewonnen wird. 
Selbst groWe Betrage der Drehung entspringen, wie Werner  Kuhn  aus- 
gefiihrt hatz), einer minimalen Storung, der winzigen Differenz zwischen 
dem Brechungsexponenten fur rechts- und links-zirkulares Licht. Die Drehung 
reagiert auf feinste Veranderungen des Molekiils. Der Physiker wird auf dem 
von W. K u h n  beschrittenen Wege weiteren Einblick in den Zustand des 
Molekds gewinnen. Der Cheiniker mu13 bestrebt sein, die Daten der optischen 
Aktivitat in steigendem MaSe in den Dienst der Konstitutions-Forschung 
zu stellen, und deren Sondergebiet, die Konfigurations-Forschung, zu ent- 
wickeln. 

Emi l  F ischer  hat von den Zuckern aus die Konfigurations-Forschung 
begriindet. Diese Stoffe enthalten mehrere asymmetrische C-&4tonie gleichen 
chernischen Baus. Seine Technik besteht darin, daB er z. B. eine Hexose 
in einen H e x i t  verwandelt, d. h. in eine Verbindung, die aus struktur- 
gleichen Halften zusammengesetzt ist. Er priift, ob bei solchen und ahn- 
lichen Umwandlungen die Aktivitat erhalten bleibt oder nicht, und folgert 
daraus, ob die Halften sterisch identisch, ob sie Antipoden oder Diastereo- 
inere sind3). An das Konfigurations-System der Zucker kniipfte er die unten 
zii besprechenden sterischen Reihen. 

In anderen Fallen dient die op t i sche  B k t i v i t a t  zur Beantwortung 
der Frage, wieviel asymmetr i sche  C-Atome i n  einer  Verb indung vor- 

1) 17. Mitteil. iiber sterisclie Reihen; IG. Mitteil.: Journ. Amer. chem. SOC. 54, 
234 [1932] (im folgenden unter I a )  zitiert; im Original irrtiimlich als 15. Mitteil. be- 
zeichnet); h) 15. Mitteil.: Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. d. Wiss. 1931, g. Abliandl.; 
c )  14. Mitteil.: K. F r e u d e n b e r g  u. U'. K u h n ,  B. 64, 70.3 [1931]; d) 13. Mitteil.: Journ. 
SOC. chem. Ind. London 60, 287 [1931]; e )  12. Mitteil.: Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. d. 
Wiss. 1930, 14. Abhandl.; f )  11. Mitteil.: K.  F r e u d e n b e r g ,  W. K u h n  u. I. B u m a n n ,  
B. 63, 2380 [1930! ; auoerhalb dieser Bezifferung stehen folgende, die optische -4ktivitat 
betreffende Veroffentlichullgen: g) W. K u h n ,  K .  F r e n d e n b e r g ,  R. S e i d l e r ,  Ztschr. 
ph~-sikal. Chem. (J3) 13, 379 [I931]; h) K.  F r e u d e n b e r g ,  K. Fr iedr ic l i ,  I. B u m a n n ,  
A. 494, 41 [193r];  i) Werner  K u h n  11. K. F r e u d e n b e r g ,  K'aturliche Drehnng der 
Po1;trisations-Ehene, Hand- 11. Jahrbuch d.  chem. T'hysik, Band 8, Abschnitt 111, Leipzig 
19.32; k) K.  F r e n d e n b e r g ,  Chemikcr-Ztg. 56, 826 [I932]; 1) W. K u h n ,  Theorie nnd 
t;riindgesetze der optischen Aktivitat, in Stereochemie, herausgeg. von K. P r e u d e n b e r g ,  
IVien 1932, S. 317; m) K. F r e u d e n b e r g ,  Konfignratioe Zusammenllauge optisch aktirer 
T'erhindungen, ebenda, S. 622. 

2) a) W. K u h n ,  Ztschr. physikal. Cliem. (B) 4, 14 [I929]; b) W. K u h n ,  B. 64, 
190[1930j; c) W. K u h n ,  Transact. FaradaySoc.eG, 293 [1930'; d) U 7 . K u h n ,  l3 .Brnun,  
Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 281 [1930j; vergl. 1. c . Ib  und die x-oratistehende -1hhandlun~ 
ron  W. K u h n .  3, Zusammenfassende Darstellung 1. c. : ~ m ) .  

I3ericlite d .  D. Clmn. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 12 
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liegen. Dieser Fall ist in aller Vollstandigkeit als Beitrag zur Konstitutions- 
Bestimmung beim Ephedr in  und Catechin  venvirklicht. 

Eine andere, langst geubte Verwendung der optischen Aktivitat dient 
der Identifizierung von Substanzen oder dem Studium eines Reaktionsver- 
laufes. Das Beispiel des Rohrzuckers  ist allen gelaufig. Ein neueres Bei- 
spiel dieser Art ist die Inve r s ion  de r  me thy l i e r t en  Cellulose u n d  
i h r e r  Oligosaccharide.  Es zeigt die histungsfahigkeit dieser Venvendung 
der optischen Aktivitat auch fur kompliziertere Falle4) : 

Tabel le  I. 
Ilnddrehung aquimol. Mengen Xonose 1 Drehung einer entsprechenden Mischung 

I nach der Hydrolyse I von 
Angewendetes Methyl-saccharid : ' Tetra- und Trimethyl-glucose 

Methylierte Glucose . . . . . . . . . + 2.96O ' I Tetra- o Trimethyl-glucose + 2.96' 
Methylierte Cellobiose . . . . . . . . + 2.60' 1 'i2 Tetra- 'iZ 'Primethyl-glucose + 2.60" 
Methylierte Cellotriose. . . . . . . . i '/3 Tetra- z/3 Trimethyl-glucose + 2.48O 
Methylierte Cellotetraose . . . . . + 2.41' ~ */4 Tetra- Trimethyl-glucose + 2 . 4 ~ ~  
Methylierte Cellulose . . . . , . . . . + 2.22' ! o Tetra- I Trimethyl-glucose + 2.24' 

+ 2.48O 

Es gibt keinen einfacheren und scharferen Konstitutions-Beweis fur diese 
methylierten Oligosaccharide, deren optisches Verhalten am Ende dieser 
,4bhandlung nochmals besprochen wird. Auch bei der Berechnung des 
Hydrolysen-Ver laufs  der  Cellulose und  de r  S t a r k e  hat die optische 
Aktivitat Verwendung gefunden 5, und zur Befestigung der urspriinglich 
auf praparativem Wege begriindeten Kettenformel 5"r gedient. 

Der Gegenstand der Untersuchungen, uber die hier berichtet werden 
soll, ist das Drehungsvermogen selbst, insbesondere der Zusammen h a n g  
der  Drehung  konf igu ra t iv  zusammengehoriger  Verb indungen.  Die 
experimentelle Grundlage bilden die durch Symmetrie-Beziehungen konfigu- 
rativ aufgeklarten Zucker ,  ferner die erwahnten sterischen Reihen. Diese 
bestehen aus Gruppen von Substanzen, z. B. Oxy-sauren ,  die unterein- 
ander durch chemische l%ergange in Beziehung gebracht sind. Aus der 
Glucose wmde z. B. die Weinsaure6) ,  aus dieser die Apfelsaure') und 
aus dieser wiederum die Milchsaures) hergestellt unter Erhaltung der 
Aktivitat. Auf dieser Grundlage hat sich ein System der Konfiguration auf- 
gebaut ; zugleich liefern diese gesicherten Zusammenhange das Material fur 
die optischen Betrachtungen. Das chemische Verfahren macht jedoch un- 
weigerlich Halt bei G%ergangen, die der Waldenschen Umkehrung unter- 
liegen, wie z. R. der wichtigen Beziehung Milchsaure - Alanin. Hier 
kann nur die optische Aktivitat selbst weiterfiihren. 

Dieseni Zwecke mul3ten gewisse RegelmaiBigkeiten dienen, die an den 
Substanzen von gesichertem sterischem Zusammenhang erkannt waren. 
Warend  bis dahin an solchen Substanzen das Drehungsvermogen stu- 
diert wurde, sollte jetzt umgekehrt dieses zu r  E r m i t t l u n g  de r  Konfigu- 
r a t ion  dienen. Tatsachlich lie0 sich durch geeignete Anwendung des 

4) 1.c.: I l l ) .  
j) B. 63, 1510 [19=p]; ferner 1. c . :  Id) ;  B. 65, 484, 1179 [1932], 66, 19 [1933]. 
In) K. F r e u d e n b e r g ,  B. 64, 767 [1921]. 6, 33. Fischer ,  B. 29, 1377 [1896]. 
;) B r e m e r ,  B .  8,  861 [1875]; K. F r e u d e n b e r g ,  F. B r a u n s ,  B .  65, 1339 [1922]. 

K. F r e u d e n b e r g ,  B. 47, 2027 [Ig14]. * 
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empirisch ermittelten o p  t i  s ch en Ve r s chi e bungs  -S a t  zes die Beziehung 
Milchsaure - Alanin widerspruchs-frei dem System der sterischen Reihen 
einordnen g). Aber das Verfahren muBte unbefriedigend bleiben, solange der 
theoretische, im Wesen der optischen Aktivitat zu begriindende Unterbau 
fehlte, und solange in Ermangelung solcher Erkenntnis die Grenzen fur die 
Anwendbarkeit dieses Satzes nicht abgesteckt waren. Dies zu erreichen, 
war das ursprungliche Ziel der Arbeits-Gemeinschaft mit Werne r  K u h n ,  
iiber deren weitere physikalische Ergebnisse dieser berichtet hat lo) .  Hier 
SOU gezeigt werden, wie von einfachen Gesichtspunkten aus das gesamte 
Material der optischen Aktivitat einheitlich geordnet werden kann. 

11. Einzelne Regeln und ihra Anwendung. 
Die Tatsachen, die den wichtigsten Regeln der optischen Drehung zu- 

grunde liegen, lassen sich samtlich aus dem Wesen der  op t i schen  Drehung  
als z i rku la re r  Doppe lb rechung  und der Wi rkung  schwacher  u n d  
s t a r k e r  Absorp t ionsbanden  i m  nahen  und  fe rnen  U l t r a v i o l e t t  her- 
leiten. In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Regeln, soweit sie fur 
den vorliegenden Zweck benotigt werden, in schematisierter Form zusammen- 
gefaI3t und an Beispielen erlautert. Dabei wird besonderes Gewicht gelegt 
auf die Feststellung der Grenze ihrer Giiltigkeit. 

Die Begrenzung fur die Leistungsfahigkeit dieser Satze zeigt sich an den im folgenden 
verwendeten Ausdriicken wie , ,geringe" oder ,,gro13ere Drehung", ,,schwache Aniso- 
tropie", ,,chemischer und optischer Charakter eines Substituenten", ,,tiefgreifende 
chemische Umwandlung" usw. Es ist selbstverstandlich, daW die gleiche Unsicherheit 
den auf diese Satze gegriindeten praktischen Regeln anhaftet, die im folgenden be- 
sprochen werden sollen. Es muB nachdriicklich betont werden, da13 ebenso wichtig 
wie diese ,,Regeln" selbst die Kritik ist, mit der sie angewendet werden miissen. MaO- 
Kebend ist das Wesen des optischen Drehungsvermogens als durch Wechselwirkung der 
Molekiil-Bestandteile hervorgebrachte zirkulare Doppelbrechung. 

I. GroBe de r  Drehung.  
a) Eine Verbindung I hat im allgemeinen eine geringe Drehung, wenn 

die Substituenten m, n, 0, p keine Absorptionsbanden im nahen Ultraviolett 
besitzen (z. B. Methyl-athyl-carbinol, Pentite, Hexite) . b) Absorbiert ein 
Substituent, z. B. n' in der Verbindung I1 dagegen im naheren Ultraviolett 
(Carbonyl, Phenyl usw.), so wird meistens eine grof3ere Drehung im Sichtbaren 
resultieren, weil die Drehung in der Nahe von Absorptionsbanden gewohnlich 
ansteigt (Cot ton-Effekt, Drehungs-Beitrag chromophorer Gruppen). c) Der 
unter b) geschilderte Effekt kann eintreten, er braucht es aber nicht. So wird 
dem Carboxyl in den cc-Oxy-fettsauren von den ubrigen Substituenten m, 0, 

p nur eine schwache Anisotropie auferlegtll). d) Er bleibt vor allem dann aus, 
wenn die chromophore Gruppe nicht unmittelbar am Asymnietrie-Zentrum 
steht, weil der Cotton-Effekt nur dann auftritt, wenn der chromophoren 
Gruppe durch unsymmetrische Nachbarschaft Unsymrnetrie aufgedriickt 
wird (Entfernungs-Satz). 

%C/O n' 
1. m/ \p 11. m>C<; 

9, K. F r e u d e n b e r g ,  F. R h i n o ,  B. 5 i ,  1547 j r g q ; .  
lo) 1. c . :  I i ) ,  11), za-d). 11) 1.c.: I C ) .  

12" 
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Beispiele zu I a -c :  L)er EinfluB absorbierender Gruppen auf die 
Drehung ist insbesondere seit H. Rupes  Arbeiten12) iiber den Beitrag der 
Doppelbindung eine so wohlbekannte Tatsache, dao sie hier nur an wenigen 
Beispielen erlautert werden soll. Die molekulare Drehung13) des Phen  y l -  
methyl -carb inols  (Fig. 2) (-1-52O) fallt bei der Hydrierung des Benzol- 
kerns auf die Drehung -7O des Cyclohexyl-methyl-carbinols, das 
keine Absorptionsbande im nahen Ultraviolett besitzt. Die Drehung - 240° 
der Mandelsaure  (Fig. I) sinkt durch Hydrierung auf -400 der H e x a -  
h y d r o  - m a n  d e 1 s a u r el4). Ersetzt man im d- C h 1 or -p rop  i on s a u r e - methyl- 
e s t e r  (+34O, Fig. 3, Tab. 4) und -d ime thy lamid  ( -8zo )  das Chlor durch 
das naher am Sichtbaren absorbierende B r o m , so erhoht sich die Drehung 
auf + 930 bzw. - 159~. Die noch naher am Sichtbaren absorbierende Azi do-  
g ruppe  zeigt jedoch schon eine Ausnahnie: hier dreht zwar das Dimethyl- 
amid (- 2590) starker als die Chlor- oder Broniderivate ; dagegen dreht der 
Ester schwacher (+24O). Dies kommt daher, daB auBer C1, Br und N, auch 
das Carboxyl wesentlich zur Drehung beitragt. (Der Beitrag der COOCH,- 
Gruppe ist im Chlor-ester negativ, im Azido-ester positiv.) Der EinfluB 
einer absorbierenden Gruppe ist daher ohne eingehende Analyse der Rotations- 
dispersion nur dann unmittelbar zu erkennen, wenn aul3er ihr keine weitere, 
im nahen Ultraviolett absorbierende Gruppe vorhanden ist. Dies ist z. B. 
in sehr einleuchtender Weise der Fall bei p-Chlor-octan (30°), P-Brom- 
o c t a n  (53O), P-Jod-oc tan  (90"); bei diesen Halogeniden steigt die Drehung 
in dem Maoe, wie sich die Absorptionsbande des Substituenten dem Sicht- 
baren nahertI5). Im Falle der Mandelsaure ( - 2400) und ihres Hydrierungs- 
produktes ( - 40°) wird der Effekt durch die Carboxylgruppe nicht gestort, 
weil diese, bei der hydrierten Saure wenigstens, keinen sehr groBen Aniso- 

I 
'0° I 

tropie-Faktor besitzt, und der Bei- 
trag des Carboxyls offenbar in 
beiden Fallen negativ ist. Sobald 
dieser aber, wie in den zugehorigen 
Amiden (Fig. I) erheblich und dem 
des anderen niaogebenden Substi- 
tuenten entgegengesetzt ist, kann 
bei der Entfernung der Doppelbin- 
dung zwar eine groBe Veranderung 
wahrgenoinmen werden, aber die 
Verminderung der Drehung, deren 
Vorzeichen wechselt (d-Mandel- 
saure-amid = -137'16) ; d-Hexahy- 
dro-mandelsaure-amid = + 76O) 16), 

ist weniger deutlich als bei den 
Sauren. Wir werden weiter unten 
sehen, daB sich das Verhalten des 
Chlor-propionsaure-esters, sowie 
des Hexahvdro-mandelsaure-amids 

Fig. I. d-Oxy-sauren, ihre Smide und Ester. unter den1 Gesichtspunlde der 

la )  z. B.  A. 427, 15; j190-3:. 
13) Allc Drehungsangaben im Text, in 'l'abellen nnd Kurven bedeuten die mole- 

B. 58, I7j.j [192j]. 
15) 1 .c . :  zb j .  

kulnre Drehung bei gelbem Satrium- oder Quecksilber-licht. 
16) B. S8, 1755 Ir925:. 
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optischen Verschiebung ohne Schwierigkeiten einer allgemeineren Regel unter- 
ordnen laBt. 

Beispiele z u  d :  Fur den Entfernungssatz (Tschugajeff) ,  der aus- 
sagt, daB chromophore Gruppen in der Nahe des Xsymrnetrie-Zentrurns eine 
starkere Wirkung auf die Drehung ausiiben als in weiterer Entfernung, gibt 
die Figur I gleichfalls einige Beispiele. Das CH, der Milchsaure ( -30)  

werde durch C,H, ersetzt (Mandelsaure;  -240~).  Ersetzt man aber i n  
der CH,-Gruppe der Milchsaure ein H-Atom durch C,H,, so entsteht p-Phenyl- 
mi lchsaure  von der niolekularen Drehung + 38O 17). Die Anbringung der 
Phenylgruppe unmittelbar an1 asymmetrischen C-Atom ruft demnach die 
starkere Veranderung hervor. Man kann auch sagen, daB die Einschaltung 
der CH,-Gruppe zwischen Phenyl und Carbinol der Mandelsaure einen starken 
Abfall der Drehung zur Folge hat. Geschieht dasselbe an den Amiden,  
so wird aus denselben Griinden, die oben angefiihrt werden, das Bild ganzlich 
verwischt : Man de 1s a u r  e - a mi d dreht - 137O, P h  e n y 1- mi 1 c h s a u re  - ami d 
ungeffihr ebensoviel nach rechts (-I- 134') Is). Auch dieser Fall wird vom 
Verschiebungssatz erfafit (s. unt.). 

Ein Sonderfall des Entfernungssatzes findet sich bei homologen Reihen 
(Tschuga jeff). Sie fiihren nach gewissen Schwank~ngen~~)  einem Grenz- 
wert zu. Die Erklarung ergibt sich aus dem Entfernungssatz, wenn wir 
z. B. die Anderung betrachten, welche die Drehung des Hydro-mandel -  
saure-methy-lesters  erfahrt, sobald wir iin Methyl ein H-Atom durch 
dthyl ersetzen, d. h. vom Methyl -  auf den Propyles te r  iibergehen (Fig. I). 
Die Drehungsanderung ist erheblich. Verwandeln wir dagegen den Octy l -  
e s t e r  in einen Decyles te r ,  so liegt die veranderte Stelle fernab voni Asym- 
metrie-Zentrum und wird die molekulare Drehung nicht mehr beeinflussen. 
Die genannten Oscillationen konnen iibrigens, besonders in den Anfangs- 
gliedern, so erheblich sein, daB der Satz, wie spater gezeigt wird, zwecks 
allgemeinerer Anwendung init der Verschiebungsregel kombiniert werden 
muB. 

2. Vorzeichen der  Drehung.  
Das Drehungsvorzeichen der Verbindung I hangt von der Reihen-  

folge de r  S u b s t i t u e n t e n  ab. Umkehrung des Vorzeichens (bei gleich- 
bleibendem Drehwert) tritt ein, wenn z. B. in und n vertauscht werden. 
Umkehrung (bei veranderteni Drehwertj kann aber auch eintreten, wenn 
z. B. m derart verandert wird, daB der neue Substituent m', obwohl er am 
gleichen Platze wie ni steht, beziiglich seines cliemischen und optischen 
Charakters in der Reihenfolge der Substituenten einen anderen Rang ein- 
ninimt als m. 

Beispiel: Das einfachste aktive Carbinol (111) dreht in der hier an- 
gefiihrten Anordnung (H und OH iiber der Papier-Ebene gedacht) nach 
rechts20). Das Vorzeichen bleibt erhalten, wenn die dthylgruppe zu einer 

l i )  [MI, in Wasser; I. XcKenzie  u. H.\Vren,  Journ. chern. SOC. Imndon 97, 

18) [m, in Alkohol; A. McKenzie ,  G. M a r t i n ,  H. G. R u l e ,  ebenda 105, 1589. 
19) H. P a u l y ,  vergl. 1. c . :  11), S. 422. 
20) Vorausgesetzt, daO die absolute Konfiguration des (+) Glycer ina ldehyds  

1.357 iI9Ioj. 

I V  ist (H und O H  iiber der Papierebene; 1. c.  Im),  S. 663) .  
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normalen  Propyl-, Butyl- usw. Kette verlangert wird. Denn durch diese 
geringfiigige Anderung bleibt der Unterschied im chemischen und optischen 
Charakter des groSeren Substituenten gegeniiber den iibrigen, insbesondere 
gegeniiber dem Methyl, erhalten 21). Das Vorzeichen bleibt dasselbe, wenn 
das gleiche Verfahren auf das rechts-drehende A t  h y l -n-pr  o p y l -  c a r  bi  n ol  
der Konfiguration V angewendet wird, sowie auf seine Homologen, in denen 
der Propylrest durch groBere normale  Kohlenwasserstoffreste ersetzt wird. 
Die Rechtsdrehung dieses Carbinols laSt sich durch die ohne weiteres ein- 

R 

111. H.C.OH IV. H.C.OH V. H.C.OH VI. H.C.OH 

C2H5 CH,. OH [CHZI,. CH, R' 

leuchtende Annahme erklaren, daS der optische und chemische Unterschied 
von Athyl und n-Propyl im khyl-propyl-carbinol sehr ahnlich ist dem 
Unterschied von Methyl und Athyl im Methyl-athyl-carbinol. Auf diese 
Weise erklart sich der Befund von P. A. Levene ,  daS in no rma len  Car- 
binolen VI die Drehung positiv ist, wenn R' groSer als R ist2I). Fur ver- 
schiedene andere Kohlenwasserstoffreste, z. B. R' = Isopropyl oder Phenyl, 
gilt die Regel jedoch nicht22). Beim Isopropyl scheinen sich raumliche 
Einfliisse geltend zu rnachen, beim Phenylderivat ist aderdem die Reihen- 
folge des optischen und chemischen Charakters der Substituenten offenbar 
eine andere, indem bei den aliphatischen Carbinolen die Absorptionsbande 
der OH-Gruppe, hier jedoch die des Phenyls der langsten Wellenlange ent- 
spricht. Ilagegen lassen sich an den Kohlenwasserstoffen VII ahnliche Be- 
trachtungen wie an den Carbinolen anstellen 23). Bei diesen homologen Rei- 
hen ist der seltene Pall verwirklicht, daS eine Beziehung zwischen der  
GroSe des  Subs t i t uen ten  und  seineni  E in f luS  auf d a s  Drehungs-  
vermogen erkennbar ist. 

Eine andere Vorzeichenregel stiitzt sich auf die von C. S. Hudson  
beobachtete T a t ~ a c h e ~ ~ ) ,  daB die Amide von a -Oxy- fe t t s au ren  und  
Aldonsaaren  nach rechts drehen, wenn sie die Konfiguration VIII oder I X  
besitzen. 

CO . NH, 
X. H.C.OH 

CO . NH, 
VI1.H.C. CH, VII1.iH.C .OH IX. H. C.OH R 

\[cHJii + 111 [CH,I \ [CH.OH], XI. H.C.OH 

CH, CH, H,C . OH Ar 

Die zahlreichen Formen, welche erhalten werden, wenn x von o bis 
zu hohen Werten variiert, stimmen samtlich in der Reihenfolge des chemischen 

L L )  P. ,4. Levene  u. Mitarbeiter; Zitate vergl. 1. c . :  Im),  S. 678, 696, 719. 'l'heo- 

2,1) P. A. Levene  u. Mitarbeiter, vergl. 1. c . :  Im),  S. 680, 719. 
24) Journ. Amer. chem. Soc. 40, 813 [1918:, 41, 1141 [1919:; weitere Literatur: 

1. c.: r m ) ,  S. 710; W. K u h n ,  voranstehende Abhandlung. 

rrtische Behandlung: W. K u h n ,  B .  63, 190 [I930]. zz) 1. c.: I b ) ;  ~ m ) ;  zb). 
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und optischen Charakters der das asymmetrische C-Atom umgebenden 
Substituenten uberein. Hinzu kommt der starke Rechtsbeitrag, den die 
Amidogruppe in dieser Anordnung liefert und der die schwachen Rechts- 
oder Linksbeitrage der P-, y- usw. Carbinole der Aldonsauren iibertont. 
Aus Figur I geht hervor, daS diese Regel auch fur die Hexahydro -mande l -  
s a u r e  und die P-Phenyl -mi lchsaure  gilt, daS sie aber an der Mandel-  
s a u r e  versagt, weil hier zu der einen stark anisotropen Gruppe (CO.NH,) 
eine zweite (C,H,) hinzugetreten ist, die ebenfalls unmittelbar am asym- 
metrischen C-Atom haftet. Dieser Fall wird im nachsten Abschnitt unter 
dem Gesichtspunkt der optischen Verschiebung genauer besprochen. 

Entsprechendes laSt sich iiber die Phenyl -hydraz ide  der  a-Oxy- 
sau ren  aussagenZ5), sowie iiber die Konfiguration X am Kohlenstoff 2 der 
links-drehenden Ben z y 1 - p h e n y 1 -hydra  z on e X oder D i b e n z y 1 -h y d r - 
azone  der  Aldosen"). Es ist nicht zu bezweifeln, daS fur einzelne Korper- 
klassen innerhalb gewisser Grenzen weitere Regeln dieser Art aufgestellt 
werden konnen. So sche in t  das bisher vorliegende Material zu ergeben, 
dal3 die Kombination XI links-drehend ist, wenn Ar ein beliebiger a ro -  
mat i scher  R e s t  ist (Phenyl  bei M a n d e l s a ~ r e z ~ )  und Ephedrin28), 
Di ox y - p h en y l  bei Ad r e n a li n 29), Chino li n bei den Chin a - A1 k a lo i de  n 30) 

und R ein Carboxyl  bedeutet (Mandelsaure) oder ein Alkyl  (Phenyl-  
m e t h y l - ~ a r b i n o l ~ ~ ) ) ,  ein a l ipha t i sches  (Ephedr in ,  Adrenal in)  oder 
ein hydro  -a roma t i  s ches  System (Chin u cli d in  der China-Alkaloide) . 
Vielleicht gilt eine solche 'fibereinstimrnung sogar fur entsprechende Ver- 
bindungen, in denen OH durch NH, oder Halogen ersetzt ist 32) .  Die Deutung 
dieser Erscheinungen. falls sie sich in diesem Umfange betatigen lassen, 
ist bisher nur zum Teil moglich. 

3 .  Verschiebung des  Drehwer tes .  
In den bisherigen Ausfiihrungen wurde im wesentlichen die GroWe oder 

das Vorzeichen der Drehung einzelner  Substanzen oder Substanz-Klassen 
betrachtet. Ein ungleich weiteres Feld eroffnet sich durch den Vergleich 
des Drehungsvermogens mehr ex er sterisch zusammengehorender Substanzen 
(optischer Vergleich), also statt der absoluten die relative Betrachtung, die 
in der Gegenuberstellung von mindestens 4 Substanzen besteht. Ihre Be- 
ziehungen werden beherrscht von der Vicinalregel ,  die fur die Zwecke 
der Konfigurations-Bestimmung etwa folgendermaSen formuliert werden 
kann : Wird in der Verbindung I ein Substituent durch eine kleine chemische 
Umwandlung geandert, z. B. o in of, so beruht die Drehungsanderung der 

%j) I'. A. Levene  u. G. M. Meyer,  Journ. biol. Chem. 31, 625 11917j; C. S. H u d s o n ,  

z 6 )  In Methylalkohol, nach Ablauf der Mutarotation: C. S. H u d s o n ;  E. VotoCek, 

27) K. F r e u d e n b e r g ,  €I. Siegel ,  F r .  B r a u u s ,  B .  36, 193 [1923j; K .  F r e u d e n -  

26) K. F r e u d e n b e r g ,  E. Schoef fe l ,  E. B r a u n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 234 

30)  H. E m d e ,  Helv. chim. Acta 15, 557 [1932]; \-erg'. 1. c . :  I m ) ,  S .  719. 
31) 1. c. I b ) ;  I m ) ,  S. 696. 
z2) z. B. W. L e i t h e  fur Phenathylamin, B. 64, 2827 [1931]; 0. L u t z  fur P h e n y l -  

Journ. Amer. chem. Soc. 39, 462 [I917]. 

C .  1932, 1 6 5 9 .  

b e r g ,  L. M a r k e r t ,  B. 58, 1757 [19zj]. 

[1932]; W. L e i t h e ,  B. 65, 660 [Ig32]. 29) 1. c.: I m ) ,  S. 697 und 720. 

amino-ess igsaure ,  B .  66, 1609 [I932]; W. K u h n ,  1. c.: I m), S. 412. 
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Verbindung vorwiegend auf der ITeranderung des Drehungsbeitrages dieses 
Substituenten, d. h. auf der von p, m, n den1 Substituenten 0 und o' auf- 
erlegten Anisotropie und weniger auf der von o und 0' den ubrigen Sub- 
stituenten auferlegten Anisotropie. Dies gilt vor allem dann, wenn das 
Absorptionsgebiet des veranderten Substituenten nicht allzufern vom Sicht- 
baren liegt. Daraus ergibt sich der unten formulierte V e r s c h i e b u n g ~ s a t z ~ ~ ) .  

Beispiel: Der bekannteste Fall fur den optischen Vergleich und zu- 
gleich AnlaB fur die Hervorhebung des Verschiebungssatzes ist das T-er- 
halten der Mandelsaure und ihres Hydrierungsproduktes, der H e s a -  
hydro  - man dels  a u re ,  nebst den zugehorigen Ami den  33). Die sterische 
Zusammengehorigkeit der (-) Mandelsaure und ( -) Hesahydro-mandelsaure 
ist gesichert, da die letztere aus der ersteren hergestellt ist. Figur I zeigt. 
wie beide Sauren (- 240° bzw. - 4 0 ~ )  beim Ubergang in ihre Aniide (- 13 j o  
bzw. + 76O) eine starke Verschiebung ihrer Drehung nach derselben Seite, 
und zwar nach rechts, erleiden. Die Erklarung fur diese Ubereinstinimung 
wird durch die oben angefiihrte Vicinalregel gegeben. Die Veranderung 
der Sauren in ihre Amide kommt, vom zentralen C-Atom aus betrachtet, 
einer kleinen chemischen Veranderung gleich, die den besonderen Vorzug 
hat, sich bezuglich der Drehung stark auszuwirken. Denn die freie Carbosyl- 
gruppe besitzt, bei aliphatischen a-Oxy-sauren wenigstens, eine geringe 
-\nisotropie 34), wahrend die Saureamidgruppe in derselben Anordnung stark 

Tabel le  2. 

COOH CO . NH, COOH CO . NH, 

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

C,H, C,H, C,Hn C,H,, 
- 2400 - I37O - 40° + 76O 

XII. XIII. XI1 a. XI11 a 

XIII-XI1 = + 1030 
XI11 a-XI1 a = + 1160 

XI1 a-XI1 = + zoo0 
XI11 a-XI11 = + 2130 

anisotrop ist. Die Gruppe COOH liefert einen geringen, und zwar negativen, 
die Gruppe CO . NH, einen starken, positiven eigenen Beitrag zur Drehung. 
Trotzdem, und zwar weil der chemische Unterschied gering ist, uben die 
Substituenten COOH, H, OH auf den vierten Substituenten eine sehr ahnliche 
Vicinalwirkung aus wie die Substituenten CO.NH,, H, OH. Daher wird der 
Drehungs-Unterschied zwischen Saure und ihrem Amid in beiden Fallen 
ungefahr dem Unterschied des Beitrages der Gruppen COOH und CO . NH, 
entsprechen. DaB die zahlenmaBige mereinstimmung so gut ist (1030 und 
I 16O einerseits und zoo0 und 213O andererseits), kann nicht vorausgesehen 
werden und diirfte zufallig sein. Denn in den meisten Fallen muB man sich 
mit der Feststellung des Vorzeichens der Differenz, also mit der Verschiebung 
des Drehungs si n n e s der zu vergleichenden Paare begniigen. Unter Beruck- 
sichtigung einiger Einzelheiten, die weiter unten erlautert werden, kann der 
o p t i  sche  Ve rs chi  e b un  gss a t  z etwa folgendermaBen formuliert werden : 

33) K. P r e u d e n b e r g ,  H. S i e g e l ,  F r .  B r a n n s ,  B. 56, 193 [1923]; K. F r e u d e n -  
berg, I,. N a r k e r t ,  B .  58, 1757 [~gzj]. 34) 1. c . :  I c ) .  



Analoge Verbindungen, die unter entsprechenden Bedingungen beobachtet 
werden konnen, erleiden eine gleichsinnige Veranderung ihrer Drehung, wenn 
einander entsprechende, moglichst in1 zugiinglichen Ultraviolett absorbie- 
rende Substituenten o hn  e t i  e f g r  ei fen d e  c he  mi s che k n  der  ung  derart 
abgewandelt werden, daB eine groRe Drehungs-hderung verursacht wird. 

Dieser Verschiebungssatz ist die hwendungsform der Vicinalregel und 
erhalt aus dieser seine theoretische Begriindung. Er teilt mit ihr die Eigen- 
schaft eines Naherungssatzes und somit die Grenzen seiner hwendbarkeit. 
7Jber diese Grenzen konnen recht bestinimte hussagen geinachl werden ; sie 
zu beurteilen und die richtigen experinientellen Bedingungen herbeizufiihren, 
unter denen eine gestellte Frage gelost werden kann, ist die wichtigste Anf- 
gabe bei der Anwendung des Satzes. 

111. Zusammenfassung durch den Verschiebungssatz. 
Unter den jetzt gewonnenen Gesichtspunkten konnen die Schwierigkeiten 

betrachtet werden, die beziiglich der GroRe der Drehung und des Vorzeichens 
bei den oben angefiihrten Reispielen aufgetreten sind, und an denen die unter 
11, I und z angefiihrten Regeln versagt hatten. 

Die scheinbare Unklarheit, die sich bei der anwendung des Entfernungs- 
satzes auf die DrehungsgroBe von Mandelsaure-amid ( - 137') und Phenyl- 
milchsaure-amid (+134O) zeigt, indem beide recht hoch drehen, wird behoben, 
wenn wir feststellen, daB sowohl die Mandelsaure ( -  240~) wie die Phenyl- 
milchsaure (+ 380) eine starke Rechtsverschiebung ihrer Drehung beim 

COOH Ubergang in die Amide erleiden. ,4uch die Hesahydro-mandel- 
saure (-400) und ihr ilmid (+76O), sowie die Milchsaure (- 3O) . 
und ihr Amid (+zoo) fiigen sich der Verschiebungsregel. Bis jetzt H . C .OH 
hat sich noch keine Ausnahme von der Regel gefunden, die aus- ' 

R sagt, dafl u-Osy-sauren der Konfiguration XIV eine Rechtsver- 
XIV. schiebung beim Ubergang in das Aniid erleiden. Die Erklarung 

fur diese Kombination einer Vorzei- 
chen-Aussage mit dem Verschiebungs- 
satze ist oben gegeben. 

Auch die von Tschugajeff  auf- 
gestellte Regel, nach der homologe 
Reihen einem Grenzwert zustreben, mufl 
wegen gelegentlicher Unregelmafligkei- 
ten (z. B. Durchgang durch ein Maxi- 
mum bei den Carb inol -ace ta ten ,  
Fig. 2) als Verschiebungssatz formu- 20 
liert werden3j) : Bei iibereinstimmender I 

Ronfiguration zeigt die Drehung ho- 
mologer Reihen analoger Verbindungen 
einen entsprechenden, asymptotisch - 
endenden Verlauf. Dies- trifft auch fur 
die freien aliphatischen Carbinole ein- 
schliefllich der Isopropyl- und Cyclo- R 

hexyl-carbinole zu (Fig. 2). Aber auf 
die zugehorigen Phenyl-carbinole ist Homologe Carbinole und Carbinol-acetate. 

Fig. 2 .  

s5) I. c.:  re);  hier ist die Konfiguration der Phengl- und Isopropyl-carhinoltx ab- 
geleitet. Ferner 1. c . :  rm),  S. 695. 
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R' 

H . C . O H  

R 

der Satz nicht anwendbar: wahrend sich in der Isopropyl- und Cyclohexyl- 
reihe die Drehung beim Ubergang vom Methyl- zum khylderivat nach 

R' = i-C3H, -c6H11 -C,H, 

Carbinol Phthalester Carbinol Phthalester Carbinol Phthalester 

Tabel le  3. 

+ I j  
P =_ 

-98 I -7 -150 I $ 5 2  -110 

-10 + I 2  - + 38 36) + 6  

rechts verschiebt, zeigen die Phenyl-carbinole die umgekehrte Tendenz 
(Tab. 3 u. Fig. 2). Fur die Veranderung der Drehung des Methyl-isopropyl- 
und Methyl-cyclohexyl-carbinols ist beim mergang in die Athyl-carbinole 
wie bei den normalen Methyl- und khyl-carbinolen wohl hauptsachlich 
der Gigenbeitrag des Methyls und Athyls mal3gebend; im Falle der freien 
Phenyl-carbinde beherrscht das im nahen Ultraviolett absorbierende Phenyl 
die Drehung, so da13 die Verhaltnisse von Grund auf geandert sind. Daher 
wurde in der obigen Formulierung ausdriicklich gefordert, da13 a n  aloge 
Verbindungen miteinander verglichen, und daB, wie z. B. beim ijbergang 
von Sauren in ihre Amide, gro13e Drehungs-Unterschiede he rbe ige f~ r t  
werden 37). 

Vor allem die letztere Forderung mu13 erfiillt werden, wenn die Kon- 
figuration dieser Verbindungen durch Ver glei ch  bestimmt werden soll. 
Dies gelingt im obigen Falle durch Gegenubers te l lung  d e r  Carbinole  
m i t  i h ren  Ph tha le s t e rn .  In allen drei Fallen tritt eine sehr starke Links- 
verschiebung der Drehung ein, der sich auch das Phenylderivat fiigen muB; 
von Interesse ist auch der Unistand, dal3 bei den Phthalestern der Isopropyl- 
und Phenylreihe die kleine chemische Veranderung, bestehend im mergang 
von Methyl in Athyl, eine grofie, gleichsinnige Veranderung der Drehung 
herbeifdnt (Tabelle 3). Hier ist nicht der Unterschied des Gigenbeitrages 
der veranderten Gruppe (Methyl und Athyl) maagebend, sondern die ver- 
schiedene Vicinalwirkung, welche von diesen Substituenten auf die das 
Drehungsvermogen beherrschende Phthalsaure-Gruppe ausgeubt wird. Die Ein- 
fiihrung eines solchen dominierenden Substituenten vermag unter Umstanden 
ein vorher unbestimmtes Bild deutlich zu gestalten, und ist ein Hilfsmittel, 
um unklare Zusammenhange aufzudecken 38). Dieser dominierende Sub- 
stituent erlaubt hier sogar den Vergleich von Phenylderivaten mit ihren 
Hydrierungsprodukten, also von Substanzen, die im Sinne des Verschiebungs- 
satzes nur mit Vorsicht als analog aufgefaI3t werden konnen. Zuverlassiger 
wird der optische Vergleich in den folgenden Beispielen, in denen nicht die 
verschiedene Vicinalwirkung der geanderten Substituenten ausschlaggebend 
ist, sondern ihr verschieden grol3er Eigenbetrag. Als ein solches Beispiel fur 

s6) Der in ,,Stereochemie" 1. c. Im), Tabelle neben S. 696 eingesetzte Wert ist 
durch ---38" zu ersetzen. Die Zahlen 18c bis 18e" der genannten Tabelle sind wahr- 
scheinlich unzutreffend; vergl. 1. c. :  Im) ,  S. 719. 

35) vergl. hierzu P. A. Levene  11. R. E. M a r k e r ,  Journ. biol. Chem. 97, 379 [1g3zj 
und die Entgegnung darauf 1. c . :  rm) ,  S. 719. 3d) 1. c . :  Ib) .  
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den Verschiebungssatz seien die Halogen -pro  pi ons a u r e n  39) angefiihrt, 
deren optische Analyse zur Aufstellung der Vicinalregel gefiihrt hat 40). 

Tabel le  4. 
CO. OCH, CO . N(CH,), CO . OCH, CO .N(CH,), 

H.C.Cl H.C.C1 H.C.Br H.C.Br 

CH3 CH, CH, CH3 
+ 34O - 82O + gz0 - I59O 
xv. XVa. XVI. XVI a. 

CO . OCH, C0.N(CH3)2 

H.C.N3 H.C.N, 

CH3 CH3 + 24O - 259O 
XVII. XVII a. 

XVa-XV = - 1160 
XVI a-XVI = - 2 510 

.XVII a-XVII = - 2830. 

XV-XVI = - 580 
XV-XVII = + 100 

XV a-XVI a = + 67O 
XV a-XVIIa = + 77O 

In den Estern der drei Sauren liefert die Gruppe CO.OCH, einen 
schwachen  , teils positiven, teils negativen Beitrag, wahrend die domi- 
nierende Gruppe CO.N(CH,), in allen Fallen einen seh r  s t a r k e n  Links- 
betrag beisteuert. Die Verschiebung vom Dimethylamid zum Ester betragt 
+116O, +2510 und +2830; in allen Fallen lie& also eine groae, gleichgerichtete 
Verschiebung der Drehung vor (Fig. 3) .  Hatte die Vicinalregel, die vornehm- 

lich auf diesen Feststellungen aufge- 
Dme/by/amd ister dep baut ist, exakte Giiltigkeit, so miiJ3ten 

diese Betrage gleich groJ3 sein, und es 
muflte alsdann an die Vicinah-egel die 
iibertriebene Forderung gestellt wer- 
den, daJ3 auch die Veranderung vonl 

* '33' mud5u'ktm'1*5du~ 

. 920 (+J~m-prop.onsaurq 

, 34 1 b) &/or-proplonsaure 
.53" 

. 24 (+)Azido-pmpoOsaurr 
Amid Athyl Melhy1ies:w VOn 

- 37' Benzoy/-~-milo)saurp 

-37" Bmroyl-~-mi/chsaum 

-253 -720" 

Fig. 3 .  Drehung von Derivaten der Fig. 4. 
d-Milchsaure und entsprechender Drehung einiger Derivate des 

a-Halogen-propionsluren. d(-)-Alan& und der d(-)-Milchsaure. 

39) N, wird hier der Einfachheit halber unter die Halogene gerechnet. 
&'') W. K u h n .  E. B r a u n ,  1. c.: 2 d);  W. K u h n ,  K. F r e n d e n b e r g ,  I. X-olf, 

B. 63, 2367 [1g30]. 
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Chlorid zum Bromid oder Azid bei den Estern und Dimethylamiden gleich 
sein sollte (XV-XVI sollte = XVa-XVIa sein, bzw. XV-XVII = 
XVa-XVII a). Diese Forderung trifft nicht einmal dem Vorzeichen Each 
ZU. Dies ist damit zu erklaren, da13 die Drehungsverschiebung von C1 zll 
Br wesentlich kleiner ist als die von CO.OCH, zu CO.N(CH,),. Der Ver- 
schiebungssatz gilt entsprechend seiner oben gegebenen Formulierung nur fu r  
grofle hderungen der Drehung. 

Aus ihrem optischen Verhalten geht hervor, da13 die drei rechtsdrehenden 
Halogen-propionsauren unter sich und mit der d (-) -Milchsaure uberein- 
stimmen, deren dieselbe 
Drehungsverschiebung erleiden (Fig. 3 ) .  Diese Milchsaure-Derivate sind, wie 
aus der Zeichnung hervorgeht, ein besonders anschauliches Beispiel fur den 
Verschiebungssatz. Reduziert man (+) -Azido-propionsaure ,  so entsteht 
(-) - i l l an in ,  dessen Konfiguration unabhangig hiervon durch den aus Fig. 4 
hervorgehenden direkten Vergleich der Benzoyl-milchsaure mit dem Benzoyl- 
alanin festgestellt wurde. 

In  solchen Fallen, in denen einander seh r  ahnl iche  Substanzen ver- 
glichen werden, geniigen zur Konfigurations-Bestimmung rnit Hilfe des Ver- 
schiebungssatzes unter Umstanden auch einfachere Veranderungen, wie ZU- 
satz von komplex-bildenden Salzen 41), Anderung des Ionen-Zustandes42) iisw - 
Ein sachgemaoes Beispiel fur die Anwendung des Verschiebungssatzes ist i n  
der von 0. Th.  Schmidt4,) mitgeteilten Konfigurations-Bestimmung der- 
Apionsaure  (und Apiose) gegeben, aus der zugleich hervorgeht (apion-  
sau res  Nat r ium) ,  da13 die Linksdrehung einer d-cc-Oxy-saure bei der eber- 
fiihrung in den ionisierta Zustand eine Verschiebung nach rechts erleidet, 
die sich hier in einer Verminderung der Linsdrehung zu erkennen gibt.44)- 

Bei einer s t r e n  g durchgefiihrten Konfigurations-Bestimmung sollen die 
zu vergleichenden Substanzen von ahnlicher Beschaffmheit sein ; z. B. sollen, 
obwohl dies in einzelnen Fallen zulaiisig ist, im al lgemeinen keine Hy- 
droxylverbindungen (wegen ihres abweichenden Losungszustandes) mit ihren 
Estern und Athern verglichen ~ e r d e n ~ ~ ) .  Al.len Anspriichen an den Ver- 
schiebungssatz geniigt der folgende Vergleich der Hexahydro-mandelsaiire 
niit der Mi1chsau1-e~~) : 

Tabel le  5. 

Ben z o y 1 - und T o  1 u o 1s u 1 f o n y 1 - D e r i  v a  t e 

Benzoplderivat des Methylesters der d (-)-Hesahpdro- 

'I'oluolsulfonylderivat des Methylesters der d (-)-Hex- 
niandelsaure .................................. -3go; der d (-)-Jfilchsaure - 360' 

hydro-mandelsaure ............................ + 90° ; der d(-)-Milchsaure + 1090 

Kaum zulassig f i i r  die Konfigurations-Bestimmung ist die Verandermg 
der Drehung in verschiedenen Losungsmitteln, bei Zusatzen von Neutralsalzen, 

4l) 0. L u t z  u.  Br. J i rgensons ,  B .  65, 784 [1g3zj. 
12) P. A. L e v e n e ,  Journ. biol. Chem. 23, 145 j1915l; weitere Literatur 1. c.: I m ) ,  

44) Entsprechendes haben neuerdings A. G. R e n  f r e w  m d  I,. H. C r e  t c h e s an 

43) B. 58, 1753 [192j]. 

S. 698. 

der T a l o n s a u r e  beobachtet (Journ. Amer. chem. SOC.  54, 4402 :1g32j). 

43) A. 483, 118 [1930]; 1.c.: Im),  S. 698. 
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bei Temperatur-Anderung usw. Derartige Eingriffe betreffen vorwiegend 
die Peripherie des Molekuls und haben haufig zu Trugschliissen gefiihrt. 
Wenn obendrein die Analogie der verglichenen Verbindungen weniger deut- 
lich ist als z. B. in Tab. 5> so werden solche Versuche auI3erst fragwiirdig. 
Da die Wahrscheinlichk&, das RicMige zu treffen, 50 yo betragt, werden 
leicht mit diesen Mitteln Scheinerfolge erzielt. Eine ernsthafte Konfigurations- 
Forschung hat die nicht inimer leicht erfiillbare Aufgabe, diejenigen Bedin- 
gungen herbeizufiihren, unter denen die Giiltigkeit des Verschiebungssatzes 
zu erwarten ist. Das Kriterium fur diese Bedingungen ist heute, nach Uber- 
windung des rein empirischen Stadiums, die Vicinalregel. 

IV. Optiscbe Superposition. 
Dem Prinzip der Superposition liegt die Vermutung von v a n ' t  Hof f 

zugrunde, daI3 in Verbindungen mit mehreren Asymmetrie-Zentren die Drehung 
der einzelnen Zentren voneinauder unabhangig und additiv sei. Es hat sich 
jedoch gezeigt, dai3 diese Aussage durch die folgende En t fe rnungs -  und  
Vicinalregel  d e r  Superpos i t ion  ersetzt werden ~ U G ~ ~ ) .  

Enthalt in einer Verbindung I ein Substituent, z. B. 0, selbst ein Asj-m- 
metrie-Zentrum, so kommt eine Veranderung des Vorzeichens \-on o in ihrer 
TVirkung auf den Rest (m)(n)(p)C- einer chemischen dnderung gleich, 
welche an der Stelle jenes Asymmetrie-Zentrums vorgenommen ist. Fur 
diese hde rung  gilt die Entfernungs- und Vicinalregel. 

Beispi el. An Verbindungen mit mehr als zwei Asymmetrie-Zentren 
la& sich die Regel in einfacher Weise erlautern: 

Tabel le  6. 
E s t e r  d e r  

d- 1- M e s o - W e i n s a u r c  

COOR COOR COOR COOR 
I I I I 

H . C . O H  H0.C. I - I  H . C . 0 I - I  H 0 . C . H  
I I I I 

130. C . H H . C . O H  H . C . O H  H 0 . C . H  
I I I 
COOR COOR COOK COOR 

.- - 
I 

f a  + a  + a  

+lJ + 11 + --b --b - (5 + s) 
+ a  t " + :I 

CH, 
XI 

R = - C H  ,-CH (9mplalkoliol), Resultat = 4 O  
I 

C,H, 

CH, 
XI 

R = - C H  (seE O c t p l ~ l k o h o l ) ,  ,, = 9.5" 
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Die E s t e r  z. B. des a k t i v e n  Garungs-Amyla lkohols  m i t  d e n  
d re i  Weinsauren  enthalten 2 verschiedene Arten von Asymmetrie-Zentren. 
Mit + a  sei die Drehung der Estergruppe, mit + b  bzw. -b die Drehung 
der Carbinole bezeichnet . Die in der Tabelle angegebene Aufrechnung sollte 
bei Gdtigkeit der Vorstellung von v a n ' t  Hoff o ergeben. Tatsachlich wird 
in befriedigender Ubereinstimmung hiermit der kleine Betrag von 4O erhalten. 
Aber sobald man dieselbe Betrachtung an den E s t e r n  des  sek. Octy l -  
a lkohols  durchfiihrt, bleibt eine Drehung von 95O iibrig ; das Superpositions- 
Prinzip alter Fassung versagt hier vollstandig. Die Ursache ist einfach: Im 
ersten Falle liegt zwischen dem aktiven Alkyl und den Carbinolen eine CH,- 
Gruppe ; sie sind geniigend entfernt voneinander und beeinflussen sich nicht. 
Im zweiten Falle befindet sich das asymmetrische Atom des Kohlenstoffs 
unmittelbar am Carboxyl; die Drehung der Estergruppe beeinflufit das posi- 
tive Carbinol anders als das negative und umgekehrt; die Superposition ver- 
sa@. Dies ist in weitaus den meisten Fallen so; dennoch lafit sich haufig 
eine q u a l i t a t i v e  Betrachtung bezuglich des Vorzeichens anstellen. So ist 
z. B. die Konfiguration des akt. Mesoweinsaure-monomethyles te rs  
aus der d-Weinsaure und ihrem Dimethylester ermittelt worden47). 

Die Betrachtung lehrt, daB der Entfernungssatz fur sterische h d e -  
rungen ebenso gilt wie fiir chemische. Diese Erkenntnis hat gestattet, eine 
Streitfrage iiber die Konstitution der Mannose zu losen (Tabelle 7). 

a- und @-Hexosen unterscheiden sich in der Konfiguration von C-Atom I. 
Bei Giiltigkeit der Superposition sollte man durch Bildung der Differenz tc - 
den doppelten Beitrag der Gruppe I erhalten, bei der Glucose z. B. +16g0. 
Die Giiltigkeit des Prinzips vorausgesetzt, sollte dieser Betrag bei allen epi- 
meren Aldosen gleich sein. Tatsachlich ist er bei Galaktose  +1650, aber 
bei Mannose betragt er nur +85O. Fur die Methyl-glykoside gilt Ent- 
sprechendes. Wiederum zeigt sich fiereinstimmung bei Glucose, Galaktose, 
auch Gulose,  aber ein Fehlbetrag bei Mannose. Die Erscheinung hat langere 
Zeit hindurch den Glauben erweckt, als habe die gewohnliche Mannose ein 
anderes Ringsystem. Aber die Feststellung (insbesondere an den zugehorigen 
Aldonsauren4*)), dafi der Entfernungssatz auch fur sterische Anderungen 
gilt, hat auf den rechten Weg gewiesen. Das Atom I ist hervorgehoben. 
Die Umkehrung von Atom 4, die von der Glucose aus in der Galaktose er- 
folgt ist, hat keinen Einflufi auf den Beitrag von Atom I ;  ebensowenig ist 
dies der Fall, wenn wir im Methyl-galaktosid Atom 3 umkehren, um zum 
Gulosid zu gelangen. Wenn aber die dem Atom I benachbarte Gruppe 2 
umgekehrt wird (Mannose), so wird hierdurch die Drehung der Gruppe I 
stark beeinflulit. 

In  dieser Zusammenstellung ist auch zu einer anderen umstrittenen 
Frage Stellung genommen, der Frage, ob der rechtsdrehenden oder der links- 
drehenden Mannose die hier fur a-Mannose angeschriebene Konfiguration 
zukommt. Ware das Umgekehrte der Fall, so wiirde die Differenz der 
Zucker --85O, die der Methyl-niannoside -285O lauten. Einen solchen EinfluB 
auf die Gruppe I darf man tier Umgruppierung am Atom 2 aber doch nicht 
zumessen. Auch wiirde die folgende schone, zum Verschiebungssatz der 
Superposition zu rechnende Erscheinung zerstort (Tabelle 7) 49). 

4i) 1.c.: re).  
49) 1. c . :  I m) , S .  718. 

48) 1. c . :  rc) ,  S. 714; ferner Tabelle G dieser Abhandlung. 
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Verwandeln wir das Hydroxyl I der a-Glucose in Methosyl, so erhoht 
sich die Drehung um 1050. In  der p-Glucose betragt die Differenz -1000. 

Ahnliche Zahlen treffen wir an bei Galaktose und Gulose. Genau dieselben 
Werte ergibt Mannose, wenn wir die Formeln der Tabelle 7 gelten lassen. 
oc-Gulose mit drei nach rechts (oder uber der Ring-Ebene) angeordneten 
Hydroxylen I, z und 3 erleidet bei der Glykosidierung eine Rechtsverschie- 
bung u m  930. Es ist einleuchtend, daW die hier mit p bezeichnete Mannose 
mit 3 nach links angeordneten Hydroxylen I, 2 und 3 bei der Glykosidierung 
eine entsprechende Linkxerschiebung erleidet. In a-Mannose (+54O) stehen 
also Hydroxyl I und z in t r~ns-Stel lung~~).  Der Verschiebungssatz bzw. 
die Vicinalregel sind in diesem Falle sehr gut erfullt. Hieraus hat sich fur 
die Benennung der a- und p-Forriien der Zucker folgende Definition ergeben jl) : 
oc-Zucker sind solche, deren I-Hydroxyl konfigurativ mit dern fiir die Zu- 
teilung des Zuckers zur d- oder I-Reihe niafigebenden iibereinstimmt ; dabei 
lafit sich iin Einklang mit einer alteren Feststellung von C. S. Hudson  die 
Vorzeichen-Regel feststellen, daW bei den d-Zuckern di,z a-Formen inehr 
nach rechts drehen als die zugehorigen p-€' 4 ormen. 

Eine weitere Anwendung des Verschiebungssatzes auf Stereoisomere 
finden wir auf dem Gebiete der Lac tone .  Ilreht nian ini d -Gulonsaure-  
1 a c t  o n (- IOZO) die veresterte Gruppe 4 uni, so entsteht unter starker Ver- 
schiebung nach rechts das d-Al lonsaure- lac ton  (-12~). In  den beiden 
anderen Pallen ist die Rechtsverschiebung ausreichend, um zu rechtsdrehenden 
Lactonen zu fiihren (Gluco-lacton + I Z I O ,  Manno-lacton +9z0). Die 
Gruppe 4 liefert also in der Anordnung der oberen Reihe einen starken rechts- 
drehenden Beitrag. Gibt inan der unteren Reihe durch Einsetzen der Anti- 
poden (I-Gulo-lacton usw.) dieselbe Konfiguration an Gruppe 4, so sieht 
man, dalj alle Lactone, soweit bekannt, aber init Ausnahme des d-Allo- 
1 ac t  on s , dann nach rechts drehen, wenn Gruppe 4 die Anordnung H . C . 0 - 
besitzt (C. S. Hudsons  alte Fassung als Vorzeichen-Regel). Allgeinein 
gultig ist dagegen die Formulierung als Verschiebungssatz:  y-Lactone 
mit der Anordnung der Gruppe 4 =x H.C.0- (z. B. d-Allolacton bzw. 
d-Ribo-lacton) drehen niehr nach rechts als die entsprechenden init der 
umgekehrten Anordnung (z. B. d-Gulo-lacton bezw. I-I,yxo-lacton) . 

Der seltene Fall, daB die Superposition rnit aller Scharfe gil-t, findet 
sich auf dem Gebiete der Oligo- und Polysacchar ide  und 1aBt sich mit 
dem Entfernungssatz begriinden. Die niolekulare Drehung des Disaccharids 
setzt sich zusammen aus der Ilrehung a und e seiner beiden Bestandteile, 
des aldehydischen Anfangs- und des Endgliedes. Im Trisaccharid tritt ein, 
im Tetrasaccharid treten zwei Mittelstiicke niit der Drehung m hinzu. Jedes 
dieser Stucke hat seinen eigenen Drehungsbeitrag, der von den1 des Nachbarn 

j") I k n  geschilderten Verhaltnissen der Drehutig diirfte in diesem Falle mehr 
Gewicht zukommen als Unterschieden in tier Refraktion, die fiir die cis-Stellnng tier 
EIydroxyle I und z der d-Mannose ( +5q0) zii sprechen zu scheinen (rergl. 1. c.:  ~ m ) .  
S.  691 uiid 718; C. X. R i i h e r ,  Tidskr. Kjenii og bergresen 10, S. '1%. nr. 252 [ I ~ o ? ] ) .  
Die Refraktion ist schwer zu iiberhlicken, da sie mit dem Molekularvolumen, das bei 
der Mannosc abnorm ist, in nalier Bezieliung stehen diirfte. Such Dipolmessungen bci 
Ringverbindungen mit mehrereti Hydrosylen lassen sich bisher nicht deuten wegen der 
wrschiedeiien Gestalt, dereii ciii 6-King fiihig ist, und der verschiedenen Richtungen , 
irclche das elektrische ?CZouient der Hydroxylgrnppe infolge ihrer TVinkelungen ein- 
tic!inieu k;inii. ") 1. C . :  I C), s. 719. 
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Die Feststellung, daB diese Bedingung in geradezu iiberraschend esakter 
Weise erfiillt ist, diirfte einer der eindringlichsten Beweise fur die Tatsache 
sein, da13 sowohl in der Cellulose, wie in derStarke ein und dieselbeBindung 
wiederkehrt, und zwar die (3-Bindung in der Cellulose und die %-Bindung in 
der Starke. Bei Ungleichheit der Bindungen von Glucose zu Glucose ware die 
Erscheinung unmoglich. 

~ 

Der Entfernungssatz der optischen Aktivitat und die eng niit ihm zu- 
sammenhangende Vicinalregel, angewendet in Form des Verschiebungssatzes 
der Drehung, beherrschen das ungeheure Zahlenmaterial, durch das die 
Beziehungen der optisch aktiven Substanzen untereinander zum Ausdruck 
kommen. Diese Regeln sind keine beliebig verwendbaren Anweisungen ; sie 
gelten nur angenahert und verlangen bei ihrer Anwendung, da13 man dem 
Wesen der optischen Aktivitat Rechnung tragt, aus dem sie hergeleitet sind. 

35. P. Pe trenko-Kri t schenko:  Ober das Gesetz der Periodi- 
zitat (VII. Mitteil. l) nach Versuchen von M. G o r  o c h o 1 i n s k a j a und 
A. T r o z en k 0 )  : ober die Aktivitat der Verbindungen mit gleicharti- 

gen und verschiedenartigen Substituenten. 
(Eingegangen a m  7. November 1932.) 

Die in meinem Laboratoriuni schon friiher studierten Halogen-Derivate 
des Methans sind in jiingster Zeit unter anderen Bedingungen untersucht 
worden; so erforschten H. v. H a r t e l  und M. Polanyi2)  die E inwi rkung  
von Na t r iumdampf  auf organische  Haloide.  Hiernach wird - im 
Gegensatz zu meinen Resultaten - die Aktivitats -Veranderung von 
C,H,Cl, CH,Cl,, CHC1, und CC1, nicht durch eine periodische Kurve, sondern 
durch eine aufsteigende Gerade wiedergegeben. Unter den in dieser Arbeit 
gewahlten Bedingungen liegen anscheinend Beziehungen vor, die von den 
gewohnlichen abweichen, denn die von mir ermittelte GesetzmaBigkeit 
entspricht den Gesetzen der Chemie der gewohnlichen Temperaturen. Als 
Beispiele f i i r  den besonderen Charakter der von den genannten Autoren fest- 
gestellten Beziehungen seien die A k t  i vi e r  ungs-  E n e r  gi en  : C,H, . C1 7300, 
C,H, .C1 7200, CH,. CO. C1 1700, C,H,. CO. C1 o angefiihrt. 

Eine noch groBere Abweichung weist die Reaktion zwischen Na t r ium-  
dampf u n d  Chlorwasserstoff auf, fiir die die Aktivierungs-Energie 5000 
betragt, wahrend sie fur die umgekehrte Reaktion (H+NaCl) o ist3). 

Debye  studierte das Dipol-Moment  der  Chlorder iva te  des  
Methans,) ; seine Messungen fiihren gleichfalls zu Beziehungen, die nicht 
durch periodische Kurven, sondern durch absteigende Gerade ausgedriickt 
werden. Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daB auch das Dipol-Moment 
zur Aktivitat homoopolarer Verbindungen nur geringe Beziehungen hat : 

CH,.CH, o C,H,.CI 1.98 n-C,H,.OH 1.65 
CH, :CH,  o C,H,.Br 1.78 i-C,H,.OH 1.72 
C H i C H :  o C,H,J 1.62 

l) TI. Mitteil. s. Journ. prak t .  Chem. [ 2 ]  130, 45 [1931]; V.  Mitteil.:  B. 68, rgoo 

") H i i c k e l ,  'I'heoretische Grundlagen d. Organ. Chemie, Bd. I1 &eipzig, 1931;. 
[1930j. 

s. 242. 

?) Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 97 (C. 1931, I 1876). 

Polare 3f'olekeln [Leipzig, IgQgj, S. 37. 


