
HOCHDRUCKVERSUCHE-VII' 

OBEH DEN F~NFLUSS HOHEN DRUCKES AUF DIE 
RACEMISIERI!NC;S(;ESCHWINI>IGKEI'I' DER (-)~'-~METHYI:~-NI'I‘HO- 

BIPHENYl.hCARBONShJRE UND IHRES METHYI.ES'l-ERS 

.AUS dem Organwh Chcmrxchen InsIcIuI der Lni~cniI% IMY Herdelbcrg 

(Rrrckrd in (irrmony 7 .‘iep~cmhrr 1976: Wtcriwd m rhr l.‘K for publicarton 1 Ikrcmhrr I9761 

Z~~--I)lc Kaccmrwrunp dcr betden km Tire1 gcnannlcn chualen Blphenyldcrr~rrc wud durch Druck 
urn den Faktor 5-10 bc\chlcunigI AV.’ wurdc hetlrmmr. 

Abstract-The r41e of raccmllarron of Ihc MC compounds ix increased under prcswre by fhc factor Y-10 AV.’ has 
been csumatcd 

Die Aktivierungsenergic dcr Raccmisicrung chiralcr 
Hiphcnyle andert sich je nach Anzahl und Raumcrfiillung 
der orfho-Substitucnten.’ ’ Uic mit Hilfe van Poten- 

tullansatzcn durchgefuhrte Bercchnung dcr Gcomctric 

cowie der Deformationsenergicn des Ubergangszustan- 
dcs fuhrtc zu folge$en Vorstcllungcn:‘-” Beim I-?&hen 

dcs koplanaren Ubergangsructandes sind die van dcr 
Waals’schen Abstocsungskraftc rwtschen den 2.?‘- und 
den 6.6’.Substituenten am grossten. Dicsc Krafte werdcn 

nun dadurch erniedrigt. dass sich das Biphenylmolekiil 
nicht wie tin starrcr Korpcr verhalt, sondern vcrsucht. 

sich an mchreren Stellen gleichzcitig zu deformieren: 
In erstcr Imic weichcn die orrho-Substituenten in 

Richrung auf dte nttru-Posttton au\.* (Bcueis: SIUIZ. 

effckt zusatzlicher rtlcra-Substituenrcn.,’ I)I~ Valen7. 
winkcl an dcr rentralen C-C-Hindung andern stch dabci 
elwas.’ 

Moglicherweise kann such die 7entrdle C-C-Bindung 
elwas gcstreckt werden im Verglcich zur mesomerie- 
vcrkiir7ten Bindungslange in der koplanarcn Lagc.” 

Fcrner ist einc Stauchung der onho-C-H-Hindung 
denkbar. Insgcsamt stellt die Kacemisicrung optisch 
aktiver Riphcnyle somit einc Rcaktion dar, die auf einer 

Bindungsdehnung oder cmcr I~mdungshcugung beruht. 
Untcr diesem Aspekt schien es von Intcresse die 

Racemisierung oprisch aktiver Biphenyle untcr Hoch- 
druckbedingungcn zu untersuchen. 

His hcute liegt hicruber cr\t emc .4rbeit vor. in der 
berichtet wird. dass sich dar &-Sal7 der (--g&h’itro- 
hiphenyl-!.2’-dicarbonsiure in Gissriger Losung unter 
hohem Druck etwa\ langsamer als bei I atm racemtstcrt.‘ 
Untcr Kormaldruck ist die Kacemisicrungsgeschwindig- 
keit chiraler Biphcnyle mit tonisierten oder polarcn 
artho-Suhstituenten stark vom liiisung\mittel ahhangig.’ 
Da\ Sulfonamid 1. das cbenfalls infolge behindertcr 
Kolation urn die Einfachbindung chiral 1st. wurde von 
McKelvq und Broucr’” in verschiedcnen Losungs- 
mitteln und bei verschiedcnen Drucken untersucht. Es 
ergah stch ein perinpcr Druckcffckt. JC nach I.iisungs- 
mute1 m vcrschicdcncr Kichtung. 

Wir haben die Kacemisicrungsgeschwindigkeil dcr 
(-12’ - Methyl - 2 nitro biphcnyl 6 - carbonsaure (2) 
und thres Meth>lcsters (31 hci I atm und lrn Bcrctch van 
lOML9OCKtatm in ‘I’oluol untersucht. Die Ergebnisse fur 
die frcic Siure 2 zeigt hhh. I 
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Abb. I K;rcemi\Krungsgc\ihulndlpkelr ~ln k,. I dcr 1-12’. 
.SleIh!l.~.nrIro-blphcn!l.6.~ar~~n~urc (21 m Abhanglpkcn vom 

Drnck m Toluol.l_osunp Iw WC 

Die relative Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k,, 
crgibt sich nach k,, = (k,,/k,). wobei k, gem&s b = 
t l/11 x In ([n]NI[u].t bei dcm jewcihgen konstanten Druck 
p ermittelt wurde. [alo = sperifische Drehung vor dcr 
Baccmisierung; [a]! = sperifische Uehung nach ciner 
Racemisierungsdaucr von I Stunden bei 9o’C. 

Die Raccmisierung der Carbonsaure 2 lauft untcr 
cinem Druck von 9000 atm etwa 6 ma1 schneller ab al\ 
unter Normaldruck (k, = 0.254 h ‘; k, = 0.041 h ‘). Die 
Kurve fur In k,.. verlauft im Gesamtbereich his !JOMt atm 
nicht linear. Sie stcigt bis loo0 atm steil an und setzt sich 
dann bis!XMM atm nur noch massigansteigcnd fort (Abb. I). 

Beim Ester 3 ist der Kurvcnverlauf im Bereich his 
IOOOalm wesenthch Rather aIs bei der Saure 2 (Abb. 2). 
Im Gegensatz zur Saure 2 bewirkt ein Druckanstieg von 
loo0 auf 9ONl atm betm Ester 3 noch eine wecenthche 
Steigcrung der Racemi~ierungsgcschuindigkeit. die bei 
Y-OOOatm den IO-fachcn Wcrt von k. erreicht. 



Ahh. 2 Raccmlsrcrungsgc~ch~lndigkcll tin k.. I des f C’- 
~cth~I~?~n~tro~h~phcn~I~bcarbon~ure~melhylesrcrs (31 m Ab 

hang&i! \om Druck in Toluol~Lotung kr WC 

Es liegt nahe anzunehmen, dass der Druckanstieg von 
I atm auf IOtMatm eine starke Dissoziation dcr Carbon- 

dure bewirkt.‘” Das abdissoziierte Proton konnte in das 
aromatische System des relativ basischen methylsub 

stituierten Benzolringes eintreten und dieses teilweise 
aufheben. Hierdurch verliert der Benzolring seine starre 
cbene Anordnung und kiinnte such im obcrgangszustand 

becser deformieren, was LU einer schnelleren Race- 
misierung fuhren wurde. Wir vcrsuchten. diese Vor- 

stelfung zu testen. Die &@abC von Essigsriure zu der 
Idsung von 2 in Toluol bei I atm hatte jedoch keinen 

Einflusc auf die Racemisierungsgeschwindigkeit. Es 

muss also ;Iusser der fiS\Oli&n noch ein Druckfaktor 

mitspielen. 

Ujkussion der A V,‘- Wertc 
AV,’ ist der Wert des Aktivierungsvolumens beim 

Druck Sull.“Er wird aus der Anfdngssteigung der Kurve 

In(kJk,). aufgetrdgen gegen p. graphisch ermittelt. Fur 

die freie Sure 2 ergibt sich ein Wert von -283 ccm x 
mol ’ und fur den Ester 3 von -32 ccm x mol ‘. 

Der ungewohnlich hohe negative Wert fur 2 ist die 
Folge der starken Zunahme der Raccmisierungsge- 
schwindigkcit zwischen I atm und 1000 arm. Offenbar 
haben wir cs im nicdercn Druckbercich mit zwei vcr- 
schicdenen Rcaktionen LU tun. von dcnen die einc schon 
durch relativ geringc Drircke ungewohnlich stark be- 

schleunigt wird, die andere dagegen kaum. 
Der AV,‘-Wert des Esters 3 liegt im oberen Bereich 

bisher beschriebemr Druckeffekte.” Hoher Druck hilft 
oftmals. sterische Hinderungen zu tlberwinden.” L’m 
einen ihnlichen Eflekt scbeint es sich bei der starken 

Zunahme der Racemisierungsgeschwindigkeit oberhalb 
von IOOOatm beim Ester 3 zu handeln. Eine Aussage 

darilber wie sich das Molekiil unter I)ruck beim I)urch- 
gang durch den koplanaren cberganszustand dcformiert. 
IHsst sich jedoch anhand der vorliegenden Ergebnisse 

nicht rnachen. 
Der starke Eintluss des Druckes ist bei 2 und 3 dcchalb 

besonders bemerkenswert. weil sich das Volumen von 
Ausgangsverhindung und Endprodukt bier nicht un- 
terscheidet (AV = 0). wahrend bei den meisten Reak- 

tionen mil hohem negativen Aktivierungsvolumen such 
AV stark negativ ist.’ 

DIG Hochdnrckvmuchc wurden in einem Autoklavcn dcr Fa. 

A. Hofer. Miilhcim auspfiihrc. DK Temperatur wurde auf 
90°C z 0.7K konttant phaltcn. Dcr Druck wurdc wahrend der 
Rcaktion kontmuierlich gemcsscn: cr schwa&e urn etwa I-X 
Da alk Vcrsuchc in einem Zcitraum van 4-24 h durchpfiihrr 
wurden. smd die durch die Aufhc~z- und Ahkghlzrit kdmgten 
Fchkr gcring. Die Racemisicrungsversuche bm I atm wurden in 

cmer ocrschlosxncn Ampullc cknfalls im Hochdruckauto- 
klaven ausgcfihrf I)le Prokn der Hochdruckvcrsuchc u-urdcn m 
emcn doppclten Polyamidxblauch eingcschweirrt. RCI Driicken 

unter 500 atm drang etwas bl durch den Schlauch ein. 
Die (-)2’-Merhyl-?-nitro-biphenylbc;ubon~urc (2) wurdc 

nach Adams dargcstcllr.“~” Schmp. ISblWC. [a),:’ = -53.9’ 

Takllc I. Racemisrcrung van 2 und 3 ki 9U’C m Toluol 
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Hochdnrckver\uchc- VII 1199 

(opr. Remheir 91.(Q). Ikr Eslcr 3 wurdc daraus ml! I)lazomcrhan 
be1 70°C nach DcBocr gcwonnen.‘” Schmp. 8143T. lo],,” 

-4z.s. 

L&~&tso~ung-Wir danken dcr Lkurxhcn Forschungsgemein- 

schafr far die Finanzierung dcs Autoklavcn sowic ftir Personal- 
und Sachmirtcl. Herrn Prof. G. Ege danken wir fiir die kntischc 

Ulrchsichr des Manusknptes und Heron R B(ihlcr ftir dtc 
ausgczcichnete Bcd~cnunp und Wartung dc\ Hochdruckauro. 
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