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(Reoeived 6 July 1959) 

DIR Literatur' entilt eine Reihe ezakt fundierter Angaben, naoh denen in 

optisoh aktiven Solventlen Lijelichkeit, Molvolumen, Viscositlt u.zi. fiir 

darin geliiste optische Antipoden gleich sind. In einigen ebenso sorgfSlltig 

studierten FBllen wurden jedoch signifikante, wenn such geringe Differensen 

fiir die Antipoden gefunden: so vermochten Buchanan und Graham3 die Antipoden 

einee (mit Absicht leioht racemisierbar getilten) atropisomeren Racemates 

durch ein aktives Liieuugsmittel gerir@igig zu aktivieren (erreichtes 

a = + 0,2' bzw, - 0,15'). 

Die Widerspriiche in der Literatur kXren sich unserer Meinung math 

weitgehend, wenn man postulibrt, daes 5ur Erzielung sterisch geniind 

differenzierter und deshalb in der Ldslichkeit differierender Solvate die 

Moletile von Substrat und Solvens an wenigstena zwei Punkten eng verkniipft 

II. Mitt.: R. Worthmann und A. Liittringhaus, Wakromol. Chem, &&, 
522 (1956). 

ijbersichtr K. Freudenberg, Stereochemie S. 555 ff. Leipzig und Wien 
(1933), sowie 3. 

C. Duohanan und S. H. Graham, J. Chem. Sot, 500 (1950). 
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Bacemat-Spaltung durch ein optiech aktives Lasungsmittel 11 

aein sollten, 4 z.B. durch B-Briicken. ' So rird verstiindlich, dass einfaohe 

optisch aktive Kohlenvaeserstoffe, Halogenide oder Alkohole zur optiachen 

Aktivierung auf diesem Wege ala Substrat vie ale L&wgsmittel im allgemeinen 

versagt haben; ebenao, dass symmetrisoh, B-Briicken-aktive LZisung8mittel die 

Effekte verwischenr d- und 1-Ammoniumtartrat haben in d-Glucoze-Wasser die 

gleiche 15eliohkeitakurve.6 

Auf Grund dieser Arbeitahypothese viihlten ziir ale erste Substrat- 

Beispiele lgc 2,34ibrombutandiol-(1,4) (I) und m BiS-(&pyridyl)- 

glykol (II). Beide li888en sich durch einfaohee.Umkristallisieren aus 

reohtsdrehendem D-Di-isopropyl-tartrat (Dipt) sogleich aktivieren. 

Spaltung von I: 20 g I in 20 ml Dipt bei + 90°C gelij8t: Kach 24 Stun- 

den bei + 18'C (mit s I geimpft!): 6 g I, [a]," - l,j'g"l diese aus 

10 ml Dipt (8 Tage bei 18 - 20')s 1,P g I, [aJi" - 8,O'; dieae aus 3,5 ml 

Dipt (Lj Tage bei 18 - 20')~ 163 mg I, [a]? - 37,8' (746 in Methanol). 

Die Kristalle von I (wegen der Visoositat de8 Dipt zzar langsam 

erscheinend, aber deshalb gut au8gebildet), durch einfaches Abfiltrieren 

und Waschen mit Methylenohlorid isoliert, enthielten kein Kristall- 

Lijsungsmittelr C4H8&,02 (247,9) Bsr. C 19,38 H 3,251 Gef. C 19,66 

19,60 H 3,33 3,38. 

Aus den Mutterlaugen uurden durch 

drehende I-Fraktionen erhalten. Inerte 

Fzillen mit Methylenchlorid positiv 

Zwsatz-Solventien vie Benz01 ver- 

4 Ahnliche Bedingungen eracheinen fiir Baoematepaltung an aktiven Ad-. 
sorbentien erforderliohr H. Krebs et al Chem Ber 2, l.875 (1956); 
C. E, Dalgliesh, J. Chem. Soo, 3YiOm7 

5 Auf deren etwaige Bedeutung weisen Buohanan und Graham hinr l.c.3 

6 H.C. Cooper, Amer. Chew J, & 255 (1900). 



12 Racemat-Spaltung durch ein optiach aktivea Lijeungemittel 

hindern die optische Aktivierung nicht. 

Spaltung von II: 1 g II in 15 ml Mpt 1 Stunde auf 95' erwkrmt, von 

Ungeldetem filtriert, 3 Wochen bei + 18 - 20' gehalten: 63 mg II, 

ra1; + 5,77' (3,2$ in Methanol). Optieoh reines (+) II hat [a]: + 36,5' 

in Methanol.7 Nkheree verg1.S 

7 A. Liittringhaus und D. Berrer, Awen. Chemie p, 439 (1956). 

* D. Berrer, Dieeertation Freiburg/Brag. (1959). 


