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149. Uber das optisehe Drehungsvermogen von Wasserstoff-
und Deuteriumverbindungen
von H. Erlenmeyer und H. Sechenkel.
(28. IX. 36.)

Wir haben in fritheren Arbeiten?) iiber Versuche zur Herstellung
von optisch aktiven Verbindungen mit einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom der Formel HDCR’'R" berichtet. Im Zusammen-
hang mit der Frage nach der Existenz solcher Verbindungen schien
es interessant, zu erfahren, ob der Wert fiir das spezifische Drehungs-
vermégen einer optisch aktiven Verbindung in einem indifferenten
Losungsmittel eine Anderung erfihrt, wenn man vergleichend die
Wasserstoff- und die entsprechende Deuteriumverbindung zur Mes-
sung bringt.

Wir haben, um solche vergleichende Messungen ausfithren zu
konnen, I-Mandelsdure und d-Atrolactinsiure aus Deuteriumoxyd
umkrystallisiert, wobei, wie wir in einer fritheren Mitteilung gezeigt
haben, zwei Wasserstoffatome austauschen?) und entsprechend vor-
wiegend die Siuren:

H CH,
C,H,*C-COOD bzw. C,H,-C-COOD
oD 0D

entstehen. Die Versuchsbedingungen bei diesen Austauschreaktionen
waren derart gewihlt, dass fiir die !-Mandelsdure keine Racemi-
sierung zu befiirchten war3), so dass das entstehende Priparat der
CeH;-H-C-(0OD)-COOD-84ure im Gehalt an optisech aktiver Sub-
stanz dem Ausgangsmaterial der C;H,-H-C-(OH)-COOH-Sdure ent-
spricht. Die Versuche mit Atrolactinsiure wurden zur Erginzung
ausgefiihrt, weil die Atrolactinsidure iiberhaupt keine Racémisierungs-
tendenz besitzt4). Auf diese Weise bestand die absolute Gewiss-
heit, dass die nach dem Austausch erhaltene D-Siure in ihrem
Gehalt an optisch aktiven Molekeln exakt der urspriinglichen H-Ver-
bindung entspricht. Die optische Untersuchung musste in einem
Losungsmittel vorgenommen werden, das keine austauschenden
Wasserstoffatome besitzt, und zudem vollstindig wasserfrei zu
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gewinnen war. Wir wihlten aus diesen Griinden Acetophenon,
das in einem Kahlbaum-,reinst‘‘-Priparat nach vorheriger Destilla-
tion im Vakuum zur Verwendung kam.

Experimenteller Teil.

Priparate:1.l-Mandelsdure, nach Eoger') mit Hilfe von I-Ephedrin
gewonnen. Es wurden a) 2 g aus 5g H,0, b) 2g aus 5g D,0 um-
krystallisiert.

2. Atrolactinsiure aus Acetophenon nach Staudinger und
Ruzicka?) hergestellt. Spaltung iiber das Chininsalz nach 4. Me-
Kenzie®), Reinigung mit Alkohol durch dreimaliges unvollstindiges
Losen und XKrystallisieren. Krystalle aus trockenem Ather. Es
wurden a) 1,29 ¢ Siure aus 3,29 g H,0O, b) 1,28 g Siure aus 3,27 g
D,O0 umkrystallisiert. Die Priparate konnten krystallwasserfrei er-
halten werden durch Erwirmen auf 86° im Vakuum iiber Phos-
phorpentoxyd.

Das Ergebnis der optischen Messung der Acetophenonlésungen
im 1 dm-Rohr zeigt folgende Tabelle:

20 20 H,0 D,0 H,0 D,0
as | ap | oy | (o2 o, (@1 O~{w10 a0
Mandel-| D,0 [-14,48|-17,49 |~179,1020,13|-216,344.0,13| _ .
. g 102 SEEOI3N | 593 0,26 1,046
siure | H,0|-13,23|-15,96 |-173.274.0.13| 211,434 0,13 | T E
Atrolac-| H,O |+ 7,84 +37,984+-0,1 N
tinsdure | D,0[+7.11 +36,79-0,1 +1,19:0,2 1,032

Die Abweichung in den Werten fiir die beiden Verbindungen
stimmen im Vorzeichen und der Groéssenordnung des Quotienten
[a]B:0: [«]D* gut iiberein.
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