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46. Uber das asymmetrische Kohlenstoffatom H1H2CR’R” 11. 
Versuche zur Spaltung einer deuterierten Zimtsaure in optische 

Antipoden 
von H. Erlenmeyer und Hans Gartner. 

(15. 11. 36.) 

Die in einer vorangegangenen ;Mitteilungl) beschriebene Deute- 
rierung von ZimtsBure rnit H2J hatte eine H1-Hz-HydrozimtsBure 
ergeben, der auf Grund der Isotopenanalyse die Formel 

zukommt. Ein Teil der Molekeln dieser Saure - im giinstigsten 
Fall Slyo aller Nolekeln - weist demnach in der Seitenkette die 
Konfiguration -CHlH 2-CH1H2- auf rnit zwei asymmetrischen 
Kohlenstoff atomen 2) ,  deren Asymmetrie durch die Verschiedenhei t 
von H1 und H2 bedingt ist. 

Es lasst sich theoretisch nicht voraussehen, ob Verbindungen 
rnit einem derartigen asymmetrischen Kohlenstoffatom optische 
Aktivitat zeigen werden und sich rnit einer der bekannten Methoden 
in die Antipoden spalten lassen. Die vorhandenen theoretischen 
Vorstellungen sind im Gegenteil experimentell so p-enig gestutzt, 
dass die Untersuchung solcher Beispiele einen Beitrag zum Ver- 
standnis der AbhBngigkeit der optischen Aktivitiit von Struktur 
und Busammensetzung bringen kann. 

Von Ph.-A. Gzcye3) wurde eine Theorie entwickelt, nach welcher 
das Drehungsvermogen nur abhangig ist von den JIassen a, b, c und cl 
der vier rnit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen 
Gruppen. Fiir die Grosse und den Sinn des Drehungsvermogens 
ist dabei massgebend das Asymmetrieprodukt PA) : 

p =  ______.________- - .  

C,H:,,,H~,,,.C,H:,,,H:,,s.COOHl 

(a- ~ ) ( u - c ) ( u -  d ) ( b - c ) ( b -  d ) ( c - d )  
( a  + 6 + e + dIB 

Berechnet man P nach dieser Formel fiir 
C,H,. CH, . CH’H2. COOH , 

so erhB1t man P = 9,7 x Fiir 
C,H,. CH, . CH’Br. COOH 

ergibt sich P = - 5,3 x In  annahernrl deniselhen VerhBltnis 
sollten auch die spezifischen Drehungen von ZimtsBnre - d i  tleutericl 

l )  Helv. 19, 145 (1936). 
*) Entsprechend den Verliilltnissen beini Zimtsaure-dibromid sind auch hier zwei 

Pam d, I-Isomere zu erwarten mit verschiedener Bildungstendenz. 
C. r. 116, 1378. 1451 (1593). 

4, Unter Weglsssung des konstsnten Faktors ( l  Y sin z ) ~ .  
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und Zimtsaure - tlibromid stehen. Da fiir Zimtsaure-dibromid 
[uID w f 68” betr%gt (alkoholische Losung), ware fdr die deuterierte 
Zimtsjure bei Gultigkeit des Guye’schen Ansatzes [zIDw & 12So zu 
erwarten, also eine recht bedeutende optische Aktivitat. 

In neuerer Zeit wurden von R. de J!!aZZemctnnl) und besonders 
von 8. 3’. Boys2) Formeln entwickelt, in denen rlie spezifische 
Drehung als eine Funktion der elektrischen (Polarisstions-) Eigen- 
schsften der Substituenten dargestellt wird. Sach  8.3’. Boys gilt: 

C ( p 2  + 2 ) ( , d  + 3 )  R,RBRcRD(l + j 7 ) ( a - b ) ( a - c ~ ( n - r l ) ( h - c ) ( b - d ) ( c - d )  
A23Z ( a  + 6 + c + d)14 

________ -~ ~ ________ “I = 

wobei B,, R B ,  R,, R, die Refraktionen und a, b, c, r l  die Radien 
der vier Substituenten darstellen. JI ist das 3Iolekulargewicht der 
Verbindung. Fur den Vergleich von C613‘5-CH2.CH1H2.COOH und 
C,H,. CH, . CHlBr. COOH unter gleichen Bedingungen geniigt - 
wobei R, und c Refraktion und Radius von H2 b z r .  Br sein sollen 
- die Formel: 

&(a- e ) ( b -  c ) ( c - d )  
[XI = -_____- ~ _ _ -  . honstante. Jf ( a  + b + e + d)” 

Durch Einsetzen der Werte von Refraktionen und Radien fur 
die beiden genannten Sauren kann das V e r h a l t n i s  ihrer spezifischen 
Drehungen erhalten werden. Wird nun angenommen, dass dasselbe 
Verhdtnis auch fur die spezifischen Drehungen des Zimtsaure-d i- 
deuterids und des Zimtsiiure-dibromids ([.In w f 68”) gelten solle, 
so ergibt sich fiir die deuterierte Zimtsaure eine spezifische Drehung 
von etwa drei Graden. 

Der dabei am meisten ins Gewicht fallende Faktor ist der Wert 
von ( c  - d )  = Radius des H2-Atoms -Radius des H1-Atoms. Fur 
obenstehende Berechnung wurde dieser Wert aus den Nolvolumina 
von leichtem und schwerem Wasser bei S O o  abgeleitet. X’ach neueren 
Messungen von A. B. van Cleave und 0. X a n s s  3, an  leichtem und 
schwerem Wasserstoff ergibt sich jedoch am der Yiskositiit und auch 
RUS der thermischen Leitfahigkeit dieser Gase, (lass die Molekel- 
durchmesser von Ht und H% mit grosser Genauigkeit gleich sind; 
nnch obenstehender -Formel ware also fiir H1H2CR’R” enthaltende 
Verbindungen eine nur sehr wenig von Null verschiedene spezifische 
Drehung zu erwarten. 

Die Gegeniiberstellung der beiden Anshtze zeigt, class die Er- 
mittlung des Drehungsvermogens einer solchen Verbindung Auf- 
schluss daruber bringen wiirde, ob die optische Aktiritat im wesent- 
lichen durch die Massen der Substituenten otler durch deren e l ek -  
t r i s che  E i g e n s c h a f t e n  bestimmt ist. 

l) C.r. 177, 427 (1923); 181, 106, 298 (1925). 
2, Proc. Roy. SOC., London, [A] 144, 655 (1933). 
3, Canad. J. Res. 12, 57, 372 (1935). 
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Gestutzt auf die Tatsache, dass bei den Di-Additionsprodukten 
der Zimtsaure die Spaltung in die optischen Antipoden durch frak- 
tionierte Krystallisation der Strychninsalze erreicht werden konnte, 
unterwarfen wir auch die Stryehninsalze unserer H1-H2-Hydrozimt- 
saure einer solchen Fraktionierung. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Salzel) .  H1-Hydroz imtsau re :  Zu einer 
Losung von 1 g reinster Hydrozimtsaure in 180 em3 Wasser wurden 
2,23 g frisch umgefalltes Strychnin mit 20 em3 Wasser zugespult, 
wobei sich die Hauptmenge der Base glatt Ioste; darauf wurde unter 
Ruhren auf 50° erwarmt und Ton einem kleinen Ruckstand abfil- 
triert. Mehrtggiges Stehen bei O o  ergab keine Ausseheidung, es wxrde 
deshalb ein kleiner Teil der Losung im Exsikkator verdunstet und 
eine kleine Menge der dabei ausgeschiedenen Krystallaggregate in 
die Hauptlosung eingesat. I m  Laufe Ton 10  Tagen schieden sich 
nun aus der Losung bei Zimmertemperatur wasserklare, bis xu 15 mm 
lange, shulige Krystallaggregate ab. Diese wurden abfiltriert, zer- 
kleinert, mit Wasser griindlich gewaschen, getrocknet, fein pulveri- 
siert und uber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet. Schmelzpunkt 
unscharf unter beginnender Zersetzung bei loo0. Es wurde so l g  
Salz erhalten, eine quantitativ durchgefiihrte Spaltung mit Salz- 
saure und Wagung der isolierten Hydrozimtsiiure ergab, dass das 
neutrale Salz vorliegt. 

H*-H2-Hydrozimtsaure: Zu einer Losung von 0,85 g der aus 
Zimtsaure durch Deuterierung mit H2J erhaltenen H1-H2-Hydro- 
zimtsaure in 145 em3 Wasser wurden 1,89 g frisch umgefalltes Strych- 
nin mit 25 em3 Wasser eingespult und nach kurzem Erwiirmen anf 
50° von einem kleinen Ruckstand ahfiltriert. Ein kleiner Teil dieser 
Losung wurde im Vakuum auf das halbe Volumen eingeengt, worauf 
innert 24 Stunden die Abscheidung einer kleinen, schon ausgebildeten 
Hrystalldruse erfolgte, welche nun als Impfmaterial verwendet wurde. 
Die Hauptlosung wurde in mehrtiigigen Intervallen durch Eindampfen 
im Vakuum bei 40° soweit konzentriert, dass Impfkrystalle sich 
nicht mehr auflosten. Dieser Punkt war erreicht, als das Volumen 
der Losung noch 120 em3 betrug, also erst bei wesentlich hoherer 
Konzentration, als fur die Ausscheidung des Strychninsalzes der 
H1-Hydrozimtsaure notig war. Im  Laufe ron  6 Tagen schieden 

1) versuche mit den gebrkuchlichen organischen  Losungsmitteln und verschie- 
denen Alkaloiden - urn so eine mogliche Austauschgefahr fur die H2-Atome zu um- 
gehen - waren erfolglos: die Loslichkeiten waren vie1 zu gross, oder es wurde beim 
Einengen nur das freie Alkaloid ausgeschieden. Auch in wassriper LBsung waren Aus- 
scheidungsform und Bildungsgeschwindigkeit bei den Strychninsalzen gunstiger als bei 
anderen Alkaloiden. Durch Isotopenanalysen konnte dann festgestellt werden, das, 
auch im Laufe mehrerer Monate kein Austausch der H2-Atome des gelosten Strychnin- 
salzes mit den Wasserstoffatomen des Wassers eintritt. Weiter ist zu bemerken, dass 
durch die fraktionierte Iirystallisation keine merklichen Verschiebungen im H2-Gehalt 
der Fraktionen bewirkt wurden. 
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sich aus der Losung klare, gut ausgebildete Krystallaggregate aus, 
die sich von denjenigen der HI-Verbindung nur durch etwas kleinere 
und gedrungenere Formen unterschieden. So ergaben sich als 
1. F r a k t i o n  - Aufarbeitung wie oben - 1,03g Strychninsalz. 
Schmelzpunkt unseharf looo. Die Mutterhuge murde im Vakuum 
auf zwei Drittel des Volumens konzentriert, n-orauf im Ilaufe einer 
Woche als 2. F r a k t i o n  erneut 0,35 g Strychninsalz auskrystalli- 
sierten. Smp. m looo.  Aus dieser zweiten Mutterlauge schieden sich 
schliesslich wiihrencl vier Wochen beim Stehen iiber Calciumchlorid 
als 3 .  F r a k t i o n  nochmals 0,53 g Strychninsalz ah. Smp. m looo. 
Insgesamt waren so sieben Zehn tel der angewandten Sauremenge 
als Strychninsalz ausgeschieden worden. 

O p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  de r  S t rychn insa l ze l ) .  Es wurden 
die Drehungen von genau 4-proz. Bcnzollosungen der Sake bestimmt. 
Um Verluste an kostbarer Substanz xu vermeiden, wurde auf die 
Bestimmung der spezifischen Gemichte der Losungen v-erzichtet, wir 
peben deshalb direkt die abgelesenen Drehungswinkel in Graden an. 
Alle Xessungen wurden unter genau denselben Bedingungen vor- 
genommen (1 dm langes Halbmikro-Polarisationsrohr ; Temperatur 
30° ; 4,OO-proz. Benzollosungen) und sind direkt vergleichbar. Die 
gefundenen Drehungswinkel a sind : 

Wellenlangen 
des 

Lichtes 

6563 
6162 
5593 
5461 
5106 
4861 

--.____ - 

Strychninsalz 
der H1H2-Hydrozimtsaure, 

1. Frakt. I 2. Frakt. I 3. Frakt. 
~ ~ ~- .- .- - 

- 0,96 
- 1,10 
- l:250 
- l ,53 
- 1,55 
- 2,17 

- 0.95 
- 1.11 
- 1,233 
- I d 4  
- 1,SB 
- 2.15 

I Strychninsalz 
der 1 H1-Hydrozinits 

- 0.98 
- 1,12 
- 1,260 
- 1,55 
- 1.55 
- 2,20 

. - ._ 
~~ 

I 

Die beobachteten Abweichungen sind von iler gleichen Grossen- 
ordnung wie die Messgenauigkeit ( & 0,05?"). Die Gleiehsinnigkeit 
der Abweichungen findet sodann such ihre qualitativ und quanti- 
tativ richtige Erkliirung darin, dass infolge cles etmas versehiedenen 
Xolekulargewichtes der beiden Siiuren (H l-Hydrozimtsiiure 150, 
H1-H2-Hycirozimtsiiure 155:2) der Gehalt der beiden Strychninsalze 
an Strychnin etwas verschieden ist. Die in gleichen Mengen der 
Salze von H l-  und H1-H2-Siiure enthaltenen Strychninmengen ver- 
halten sich wie 1,012 : 1, und bei Losungen von gleichem Prozent- 
gehalt wird dieses Verhaltnis auch fiir die Drehungen gelten. 

1) Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Rirp fur die Erlaubnis, den 
Polarisationsapparat seines Laboratoriums zu benutzen, bestens danken, und ebenso 
Frl. Dr. Schurer fur die wertvolle Hilfe bei der Ausfuhrung der Xessungen. 
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Ware durch die fraktionierte Krystallisation der Strychninsalze 
eine Spaltung der H1-H2-Hydrozimtsaure erfolgt, so miissten die 
Drehungswerte fur ihre Salze infolge der hinzutretenden optischen 
Aktivitat der Deuteriozimtsaure von den Werten des Strychninsalzes 
der HI-Hydrozimtsaure abweiehenl). Die cbereinstimmung ist aber 
bei allen Wellenlangen vollkommen. 

Zur Kontrolle wurde aus dem St'rychninsalz der 1. Fraktion 
die H1-H2-Hydrozimtsiiure zuruckgewonnen und ebenfalls untersucht. 
0,74 g Salz in verdunnter Salzsaure gelost, ausgeathert, Atherlosung 
zweimal mit vertliinnter Salzsaure und einmal mit Wasser gewaschen, 
getrocknete Atherlosung im Vekuum bei Zimmertemperatur abge- 
dampft : ergibt 0,23 g feinnadelige Saure ( = theoretische Menge fiir 
neutrales Salz), vollstandig alkaloidfrei, Smp. 47O. Diese Saure 
tvurde in 8-proz. Benzollosung polarisiert nnd zeigte keine messbare 
Aktivitat. Die Gngenauigkeit in der Ablesung mag hierbei etwa 
0,0 lo  betragen; daraus folgt, dass, wenn eine optische Aktivitat 
vorhanden ist, diese kleiner sein muss als [a]  = & 0,14O. 

Zur Diskussion dieses Ergebnisses ist zu bemerken, dass unent- 
schieden bleibt, ob das Fehlen einer optischen Aktivitat darauf 
zuruckzufiihren ist, dass Molekeln mit H1H2CR'R"-Atomen keine 
optisch aktiven Spiegelbildisomeren aufweisen, oder ob die Unter- 
schiede in den Eigenschaften der diastereomeren Salze solcher 
Molekeln zu gering sind, um eine Trennung durch fraktionierte 
Krystallisation zu ermoglichen. 

An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass cler Mechanismus 
solcher Spaltungsvorgiinge durch frsktionierte Krystallisation dia- 
stereomerer Salzpaare noch durchaus ungeklart ist 2), so dass nicht 
angegeben werden kann, welche Voraussetzungen erfullt sein mussen, 
damit eine Spaltung erfolgreich durchgefiihrt werden kann3). Es 
zeigt sich, class diese ersten Versuche nicht geniigen, um die Frage 
nach der Moglichkeit einer optischen Aktivit'at bei Molekeln mit 
einem Kohlenstoffatom H1H2CR'R" zu entscheiden. Wir sind ilabei, 
an anderen Nolekeln mit anderen Methoden 4, die Untersuchungen 
fortzusetzen. 

Anstalt fur anorganische Chemie, Easel. 
I )  Uber die Giiltigkeit der Additivitiit der Drehungen bei Alkaloidsalzen siehe : 

2, Literatur siehe: If. Erlenmeyer und I<. G. Hofjrfiawn, Helv. 15, 1140 (1932). 
3, Die fiir ausbleibende Spaltungen moglichen ErklQrungen sind hier wohl nirht 

anwendbar; siehe: Jleyerhojfer,  Gleichgewichte der Stereomeren (Leipzig und Berlin, 
1906). 

4, Am nachst.en liegt es, in einer schon in o p t i s c h  a k t i v e r  F o r m  vorliegenden 
Verbindung einen der Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatom durch H' 
(bzw. eine HZ enthaltende Gruppe) zu ersetzen, derart, dass nun die Asyminetrie des 
Iiohlenstoffatoms nur noch auf der Verschiedenheit von H1 und H' beruht. Dieser Weg 
wird jedoch erschwert durch die grosse Racemisierungstendenz bei chemischen Eingriffen 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

Stig Bergnzanfi, Arkiv for kemi, mineralogi 0. geologi 9, 8 (1926). 




