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Moscowitz, Charney, Weiss und Ziffer (21 haben vor einiger 

Zeit die Regel aufgestellt, daA ein nichtebenes cisoides Dien 

mit P-Chiralitat (3) einen positiven, mit M-Chiralitat (3) 

einen negativen CD im Bereich der langwelligsten Bande gibt. 

Dieser Zusammenhang wurde spater theoretisch begriindet (4) und 

durch viele Beispiele untermauert (51. Beim a-Phellandren (I) 

muAte dazu angenommen werden, daA ein Konformationsgleichge- 

wicht A = g vorliegt, in dem bei Zimmertemperatur das energe- 

. 

tisch ungllnstigere Konformere 1 bereits so hohe Population hat, 
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daA es den (negativen) Cotton-Effekt determiniert (6). Der 

Temperaturgang der ORD-Kurve zwischen +lO" und +90° unter- 

stUtzte diese Deutung (7). Danach war zu erwarten, &A bei 

tiefer Temperatur , bei der das energetisch begtinstigte Kon- 

formationsisomere 4 angereichert sein muB, ein Vorzeichen- 

wechsel nach positiv eintritt. Bis zu -150° war ein solcher 

durch ORD-Messungen von Horsman und Emeis (8) aber nicht nach- 

weisbar. Es ist daher jilngst (9) an dieser Interpretation des 

negativen Cotton-Effekts von a-Phellandren bei Zinunertempera- 

tur gezweifelt worden. 

Da wir im Rahmen unserer Untersuchungen Uber den Zusanuneri- 

hang zwischen Konformationsgleichgewichten und Tieftemperatur- 

verhalten des CD such a-Phellandren vermessen haben, mtichten 

wir bereits an dieser Stelle mitteilen, dalj bei -186O tats&ch- 

lich eine Vorzeichenumkehr des Cotton-Effekts eingetreten ist, 

wie FIG.1 angibt. Die Annahme der amerikanischen Autoren (6) 

wird dadurch experimentell gesichert. 

FIG. 3 
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CD von a-Phellandren in Methylcyclohexan/Isopentan (1:3) 

bei +20° und -186O 
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EXPERIMENTELLES: Das verwendete a-Phellandren wurde 

mittels praparativer Gas-Chromatographie aus efnem Handels- 

prlparat (British Drug Houses Ltd.) isoliert. Die reine Probe 

(keine nachweisbaren Verunreinigungen im Gas-Chromatogramm) wies 

folgende Konstanten auf: 

dzo = 0,841 g/cm3; ni" = 1,4709; nF - nC = 0,0134; RD = 45,2 cm). 

Das Drehvermogen: [a]:" = -217O stellt die hochste bis heute 

beobachtete Drehung dar. 

Die reine Verbindung ist BuBerst Sauerstoff-empfindlich; 

bei Zimmertemperatur aufbewahrte Proben enthielten ‘bereits nach 

wenigen Tagen nachweisbare Mengen p-Cymols. 

Der CD wurde in der von uns frUher beschriebenen (10) 

Tieftemperaturzelle in Hethylcyclohexan/Isopentan (1:3) be- 

stimmt. c = 0.0095 mg/g. BEmax (+20°) = -lo,03 bei 255 mu; 

*%ax (-186') = +5,5 bei 260-265 rnp. 
Wir danken Frl. M.Boeder und Herrn H.Fischer fur geschickte . 

Mitarbeit. 
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