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Asymmetrisch“ gebaut und deshalb optisch aktiv sind
. alle Molekiile, die mit ihren Spiegelbildern nicht in
Deckung gebracht werden koénnen.

In der ganz iiberwiegenden Anzahl der Fille ist dieser
besondere Bau begriilndet im Vorhandensein einzelner
,asymmetrischer Kohlenstoffatome’. Dall es auch Mo-
lekille geben kann, die trotz Fehlens solcher Asymmetrie-
zentren asymmetrisch sind auf Grund des Baues ihres
ganzen Atomgeriistes, Fille sogenannter ,molekularer
Asymmetrie’‘, hat bereits van 't Hoff klar erkannt. Er hat
in diesem Sinne in seiner klassischen Schrift ,IL.a Chimie
dans I'Espace’ (1875) dargelegt daB alle Allene, bei denen
in Stellung C, und C; je -zwei voneinander verschiedene

Liganden sitzen,
a a
N C=C=C <
4 b

asymmetrischen Bau haben und also in einer rechts- und
einer linksdrehenden Form existieren miissen, ohne dal
sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten.

Den iiberzeugenden Beweis fiir die Richtigkeit dieses
aus der Betrachtung rdumlicher Modelle mit tetraedrisch
gebauten Kohlenstoffatomen gezogenen Schlusses hat aber
erst die Experimentalforschung der neueren Zeit erbracht
(siehe unten). Sie hat auBerdem ,,molekulare Asymmetrie
auch auf dem Gebiet der Spirane als méglich erwiesen, und
zwar unter Voraussetzungen, die ebenfalls mit van 't Hoffs
Gedankengingen und Lehren in vollem Einklang stehen (1).

Uber die Moglichkeit dessen hinaus, was Modell-
betrachtungen zur Zeit van 't Hoffs voraussagen lieBen, hat
die moderne Stereochemie aber auBlerdem noch ganz anders-
artige Fille molekularer Asymmetrie an den Tag gebracht,
Fille, deren Asymmetrie ihre Begriindung — ganz kurz
gesagt — darin hat, dall besondere Raumbeanspruchung
im Molekiill vorhandener Gruppen einen symmetrischen
Aufbau der Molekiile nicht zulaBt (,,Behinderungsasym-
metrie”’, siehe Abschnitt II).

I. Molekulare Asymmetrie von Allenen und Spiranen.

a) Allene. Die theoretischen Uberlegungen, die bei

a
" -
Allenen vom Typus b>C C= C\ molekulare Asym

metrie erwarten lassen, fuBen auf dem tetraedrischen Bau
des Kohlenstoffatoms und der durch die C,C-Doppelbindung
bedingten Starrheit des Molekiilbaus. In der formulierten
Verbindung liegen die Substituenten a, b, ¢, d im Raum
nicht in einer Ebene, sondern an den FEcken eines lang-
gestreckten Tetraeders:

c<>c/\

\C

Wie Abb. (x) ohne weiteres erkennen laBt, existiert fiir
dieses Raumgebilde keine Symmetrieebene.
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binationen mit heterocyclischen Ringen, Systeme mit offenen Ketten. — Literaturverzeichnis.
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(mit paarweise ungleichen Liganden an C; und C;) gleich-
falls keine Symmetrieebene eigen ist, wird durch Abb. (B)

deutlich .
— a
6

Begriindet ist die Asymmetrie des Tetraeders (8) natiirlich
darin, daB dieses Tetraeder — im Gegensatz zum Tetraeder
abab einer Verbindung Cabab — nicht regular ist.

Die experimentelle Bestitigung der obigen Uber-
legungen ist erst vor kurzem gelungen, obwohl es an viel-
faltigen Versuchen wihrend der letzten 30 Jahre nicht
gefehlt hat (2). Maitland u. M:lls (3) konnten durch Wasser-
abspaltung aus 1,3-Diphenyl-1,3-dinaphthyl-allylalkohol
mittels optisch aktiver Camphersulfonsiure beide Formen
des optisch. aktiven 1,3-Diphenyl-1,3-dinaphthyl-allens ge-
winnen. Die Aktivierung

Dafl den Verbindungen vom Typus

a_ C
Praed; Oc\ 4 (8)
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ging hier also den Weg der Induktion. Kokler (4) gelang die
Darstellung des Glykolsaureesters von 1,3-Diphenyl-l-
naphthyl-allen-carbonsdure-3. Die Spaltung der Brucin-
salze lieferte die enantiomorphen Formen dieses Allens:

GH, Cst
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b) Spirane. Bei Spiranen, d.s. bicyclische Verbin-

dungen, deren zwei Ringe ein Kohlenstoffatom gemeinsam
haben, hat das Problem der molekularen Asymmetrie
seinen Angelpunkt darin, daB die beiden Ringe nicht
komplanar sind, sondern im Raum einen Winkel miteinander
bilden, z. B.

aws
\/\C'/

Sind beide Ringe eben, so stehen sie aufeinander senk-
recht. Symmetrischer Bau liegt bei derartigen Spiran-
molekiilen iiberbaupt nur dann vor, wenn eine der Ring-
ebenen fiir das Molekiill Symmetrieebene ist. Diese Be-
dingung ist z. B. erfiillt bei der Verbindung A, nicht da-
gegen bei B:

44 y
”\C ‘./l’z ~~ ‘./

'ﬂ/\ﬁ/\C/

4

/‘/\c/ \/\[

(4) HooC~ \ /

RN

ook
(Ringebene I ist in A Symmetrieebene des Molekiils).

Die Zerlegung eines ohne asymmetrisches Kohlenstoff-
atom aufgebauten Spirans gelang als ersten Mills u. Nodder
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(5)Y), und zwar beim Benzophenon-24, 2',4'-tetracarbon-
sauredilacton:

HOOC,

S,
Q.

o

Kurz nachher wurde von Leuchs, Conrad u. Katinsky (0)
das Racemat der Bis-dihydro-carbostyril-3,3'-spiran-6,6'-
disulfonsiure (I) und von Radulescu (7) das des dhnlich ge-
bauten Bisamino-dihydro-carbostyril-spirans (II) gespalten:
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An weiteren stereochemischen Erfolgen sind noch die
Zerlegungen der folgenden Racemate in die optischen Anti-
poden bemerkenswert:

Spiro- ‘_ (perspek-

U
3,3,-dicyclobutau~ P / \ VARN cw-coow  tivische
1,1’-dicarbonsdure \ [ / \ c Formel siehe
( Backer u. oben.}
Schurink) (8)
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Spiro- L A— (Pope u.
5,5'-dihydantoin oF ” Withworth) (9)

Die letzten derartigen Forschungen, ausgefithrt von
Boeseken u. Felix (10), beschiftigen sich mit cyclischen
Diacetalen des Pentaerythrits, durchweg Korpern aus der
Klasse der Spirane. Beispiele Hlervon sind das Dibrenz-
traubensiurediacetal des Pentaerythrits und das Dibenzal-
diacetal dieses vierwertigen Alkohols:
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Die letztgenannte Substanz, der eine chemisch wirk-
same, die Spaltung auf dem iiblichen Weg (durch Salz-
bildung mit optisch aktiver Base oder Siure) erméoglichende
Gruppe fehlt, kristallisierte spontan in spiegelbildisomeren
Kristallen.

Ein von Pfeiffer, Seydel u. Hansen (11) dargestelltes
dreifaches Spiran, der Di-[cyclohexanon-carbonsiure-4]-
pentaerythrit,
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!y Vorher konnten Leuchs u. Gieseler, Ber. dtsch. chem. Ges. 45,
2124 {1912), drei inaktive stereoisomere Formen von Dibrom-nono-
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dilacton isolieren. Da die Verbindung nur zwel asymmetrische
C-Atome besitzt, ist die Existenz der dritten isomeren Form auf
molekulare Asymmetrie zuriickzufiihren.
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lieB wegen experimenteller Schwierigkeiten die Spaltung
nicht zu.

Von Spiranen, deren Zentralatom von einem anderen
Element als Kohlenstoff eingenommen wird, ist eine grofe
Zahl bekannt. Voraussetzung fiir ihre Bildung ist die
Koordinationszahl 4. Es sind vor allem komplexe Ver-
bindungen von Bor, Kupfer, Zink, Cadmium, Quecksilber,
Beryllium, Palladium, Platin, ferner ein Ammoniumsalz,
das Phenyl-carbithoxy-bis-piperidinium-Kation (12). Da
bei diesen Verbindungen Nebenvalenzen beteiligt sind, sei
hier nur auf die zusammenfassende Darstellung von Pfeiffer
(13) verwiesen. Auf asymmetrische Spirane des Queck-
silbers, Cadmiums und Zinks mit 1-Methyl- bzw. 1-Chlior-
3,4-dithiol, bei denen Mills u. Clark (14) interessante Um-
lagerungserscheinungen beobachten konnten, sei ebenfalls
aufmerksam gemacht.

Uberginge zwischen dem Typus der Allene zu dem
der Spirane sind jene Verbindungen, in denen an einen Ring
eine Seitenkette durch ringstindige C,C-Doppelbindung an-
geschlossen ist; schematisch z. B.

O—-C.

4
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Da der Ring gleich der Doppelbindung die freie Dreh-
barkeit aufhebt ist zu erwarten, daf auch bei derartigen
Verbindungen molekular-asymmetrischer Bau méglich ist.
Das Experiment hat diesen SchluB bestitigt; denn von
Perkin, Pope u. Wallach (15) konnte die 1-Methyl-cyclo-
hexyliden-4-essigsaure

4 4
\ // g\ = CH - COON
#e” Ne—’
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in optische Antipoden gespalten werden.

Noch in anderer Beziehung erwies sich die eben-
genannte Substanz als interessant. Jhre aktive Form
isomerisierte sich leicht zur 1-Methyl-A3-cyclohexen-4-essig-
saure, einer Verbindung, die ein asymmetrisches Kohlenstoff-

b
atom (C) aufweist:

Ha M I d
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Diese Isomerisierung vollzog sich nicht in der Weise, dag
das neu gebildete Molekiil nur in einer sterischen Modi-
fikation entstand, sondern sie war von vollstindiger Ra-
cemisierung begleitet. Molekulare Asymmetrie 148t sich
also — mindestens im obigen Fall — nicht in Asymmetrie
eines einzelnen Kohlenstoffatoms iiberleiten (16).

Auch der umgekehrte Vorgang, die Erzeugung eines
infolge von molekularer Asymmetrie optisch aktiven Korpers
aus einem solchen aktiven, dessen Asymmetrie in asym-
metrischem Kohlenstoff begriindet ist, scheint nicht méglich
zu sein. Von Leuchs u. Wutke (17) wurde bei dem unter
schonenden Bedingungen ausgefiihrten Ringschlufl

I,/ .7 H
6.4 O
coon \5 ¢ N

aus optisch aktivem Ausgangsmaterial ein racemisches
Spiranpraparat erhalten.
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II. Behinderungsasymmetrie.

Im Gegensatz zum Fall der molekularen Asymmetrie
bei Allenen und Spiranen ging die Theorie auf dem Gebiet
der Behinderungsasymmetrie dem Experiment nicht voraus,
sondern wurde erst entwickelt, als das Experiment ihre
Existenz als eine unvorhergesehene Erscheinung an den
Tag gebracht hatte.

Den Anlal zu den einschligigen Experimentalarbeiten
gaben irrige Vermutungen Kauflers (18) iiber den sterischen
Bau des Biphenyls. Ein Kondensationsprodukt des Ben-
zidins mit Phthalsdureanhydrid, aus den Komponenten im
molekularen Verhiltnis 1:1 gebildet, hielt Kaufler fiir eine
heterocyclische Verbindung der Formel

(1) ,———090——]

HN-

da er in seiner Substanz das Vorhandensein einer freien
Aminogruppe, wie sie der (normalerweise zu erwartende)
Molekiilbau

aufweist, nicht feststellen konnte?). Wegen der relativ
groflen riumlichen Entfernung der beiden Aminogruppen
voneinander war allerdings die Formel (I) sterisch sehr
unwahrscheinlich. Deshalb folgerte Kaufler aus der Bildung
seiner Verbindung, daB im Benzidin und im Biphenyl selbst
die beiden Benzelringe nicht koaxial verbunden sind, wie
es die klassischen Anschauungen bedingen, sondern in zwei
iibereinander gelegenen parallelen Ebenen. Unter dieser
Voraussetzung befinden sich die beiden Aminogruppen des
Benzidins in einem Abstand voneinander, der dle Bildung
von Verbindung (I) verstehen 1i8t:

M—(O
Die Priiffung dieser unwahrscheinlichen Hypothese
Kauflers geschah durch Christie u. Kenner (20), und zwar
im Sinn folgenden — schon frither von King (21) und
Thorpe (22) vorgeschlagenen — Gedankepgangs: Die
Richtigkeit der Kauflerschen Raumfigur vorausgesetzt,

miissen geeignete Substitutionsprodukte des Biphenyls in
beiden Ringen in cis- und trans-Modifikationen existieren:

z. B.
Hooc wooc
#o: 7
A B
»0, coon
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Hooe
(trons-Form) (cis- Form)
Die 2,2'-Dinitro-diphensiure wurde durch Ullmannsche
Synthese aus der 2-Chlor-3-nitrobenzoesiure dargestellt und
als nicht identisch mit einer in der Literatur (23) bereits

1) Aus Benzidin und seinen Homologen durch Einwirkung
von Verbindungen mit zwei gegen Aminogruppen reaktiven Ra-
dikalen im Verhiltnis 1:1 gebildete Kond
zu jener Zeit in groBerer Zahl bekannt, vgl. dardber (19).
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onsprodukte waren
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beschriebenen 2,2’-Dinitro-diphensiure befunden. Dies
sprach also fiir cis-trans-Isomerie.  Da die Verbindung von
Christie u. Kenner nach ihrér Reduktion leicht Dilactam-
bildung einging, schien es sich bei ithr um die trans-Form
zu handeln. In Ubereinstimmung mit der — nach Kaufler
als starr anzunehmenden — Formel A stand, da8 die neue
Dinitrodiphensiure sich als ein in optische Antipoden zer-
legbares Racemat erwies. Tatsichlich besitzt ja die Form A
keine Symmetrieebene!

Vier Jahte spiter aber brach Kauflers Hypothese iiber
die Raumgestalt des Biphenyls zusammen. Christie, Holder-
ness u. Kenner (24) stellten fest, dal die vermeintliche cis-
Form der 2,2'-Dinitro-diphensiure gar nicht die 2,2-Ver-
bindung ist, sondern 2,4’-Dinitro-diphensiure:

oy KOK

wly
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Gleichzeitig aber ergab sich, daf} auch diese Verbindung in
optische Antipoden spaltbar ist, ein Befund, aus dem
Christie u. Kenner den richtigen Schlull auf ganz andere
Ursache der molekularen Asymmetrie des Molekiils zogen,
als sie in der Kauflerschen Hypothese beinhaltet war
(siehe unten).

"Kurz nachher bewiesen Kuhn (25), Turner (26) und
Sircar (27), daB Kauflers Monophthalylbenzidin der Formel

entspricht. Das Vorhandensein einer freien Aminogruppe
wurde namlich durch' Bildung einer Benzalverbindung,
durch Kondensation mit einem zweiten Molekiil Phtbalsdure-
anhydrid und durch Diazotieren und Kuppeln mit (-
Naphthol eindeutig nachgewiesen. Damit entfiel jeder
Grund, im Sinne Kauflers die koaxiale Stellung der beiden
Benzolkerne im Biphenyl und Benzidin zu verneinen.
Zudem ergaben Messungen von Kuhn u. Zumstein (28), daB
die Unterschiede zwischen der ersten und der zweiten
Dissoziationskonstante bei Benzidinsalzen auf eine Ent-
fernung von 7,5 A beider Aminogruppen schlieBen lassen
(fiir das kvaxiale System berechnen sich 8—10 A, fiir die
Kauflersche Formel 1,5 A). Findeutigen Nachweis fiir die
koaxiale Stellung erbrachte auch die Messung der Dipol-
momente von p,p’-Dihalogen-biphenylen (29); sie ergaben
den Wert'Null.

Wie erklirt sich aber nun die schon erwahnte Spalt-

" barkeit der 2,2'-Dinitro-diphensiure und der 2,4'-Dinitro-

diphensiure in optische Antipoden? Asymmetrischer
Kohlenstoff ist in beiden Molekiilen nicht vorhanden; es
muB also molekulare Asymmetrie vorliegen. Christie
u. Kenner erkannten, daB bei diesen Molekiilen die Asym-
metrie ihren Grund darin haben muf}, dal die beiden
(koaxialen) Benzolringe nicht in gleicher Ebene liegen.
Besteht diese Annahme zu Recht, so sind fiir die beiden
erwihnten Diphensduren je zwei Formen moéglich, die zu
einander spiegelbildisomer sind; z. B.

?% g M oo
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(1) ist Spiegelbild von (2); die Figuren Jassen sich nicht in
Deckung bringen.
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Widerspricht diese Deutung der Asvmmetrie aber nicht
dem fundamentalen Prinzip der freien Drehbarkeit an ein-
facher Bindung? Die beiden Benzolringe des Biphenyls
sind doch durch einfache Bindung verkniipft und also um
diese Bindungsrichtung als Achse frei drehbar! Dreht man
den rechtsstehenden Ring des einen Modells um 180°, so
resultiert ja das andere Modell!

Den Schliissel fiir die Deutung dieser scheinbaren
Widerspriiche fanden Christie u. Kenner in der Beobachtung,
daB die nicht substituierte Diphensidure, obwohl sich von
ihr im Sinne der obigen Bilder auch zwei spiegelbildisomere
Modelle bauen lassen, keineswegs in optische Antipoden
zerlegt werden kann (30). Offenbar kann durch geeignete
Substitution an den ortho-Stellungen zur Biphenylbindung
die freie Drehbarkeit der zwei Benzolringe um ihre gemein-
same Achse behindert sein (daher ,,Behinderungsasym-
metrie"’).

Meisenheimer (31) und Mills (32) gaben dieser zu-
nachst nur qualitativen Deutung des Einflusses der ortho-
Substituenten mit FErfolg in weitgehender Anniherung
eine quantitative Grundlage, woriiber zunichst berichtet
werden soll.

Der Ubergang eines asymmetrischen Molekiils eines
Biphenylderivats in die spiegelbildisomere Form erfordert
ein Hindurchschwingen der zwei Benzolringe durch ihre
komplanare Lage; z. B.
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Sind die orthostindigen Substituenten relativ grof3, so fehlt
es an Raum fiir die Einnahme der komplanaren Stellung.
Das Hindurchschwingen durch diese , Konstellation ist
behindert und der Ubergang von (1) in (2), d. h. die Ra-
cemisation verhindert. Mechanische Raumbeanspruchung
ist dabei gleichzusetzen mit , Wirkungsbereich der Elek-
tronenhiillen‘’ (79).

Solche Behinderung ist beim Biphenyl! dadurch be-
giinstigt, dal der Abstand der Ringatome C;, und C,” nur
1,48 A betrigt, wihrend zwei Kohlenstoffatome in ali-
phatischer einfacher Bindung 1,52 A entfernt sind.

DaBl zum Zustandekommen molekularer Asymmetrie
bei Biphenylderivaten nicht grundsitzlich vier orthostindige
Substituenten nétig sind, hat schon vor der theoretischen
Behandlung der Frage der Behinderungsasymmetrie eine
praktische Erfahrung gelehrt! Wie schon oben erwihnt
wurde, beobachteten Christie u. Kenner bei der 2,4'-Dinitro-
diphensidure die Existenz optisch aktiver Antipoden.

Selbst im1 Falle des Vorhandenseins von nur zwei
orthostdndigen Substituenten besteht die Moglichkeit von
Behinderungsasymmetrie. In diesen Fillen-muf3 den Sub-
stituenten natiirlich eine so groBe Raumbeanspruchung
eigen sein, dal} bei komplanarer Lage der Biphenylringe die
betreffenden Substituenten mit den ihnen gegeniiber-
liegenden unsubstituierten Methingruppen kollidieren. Es
148t z. B. die experimentell erwiesene Asymmetrie bei der
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2,2'-Dijod-biphenyl-dicarbonsiure-(4,4') darauf schlieBen,
daB das Molekiil an der komplanaren Lagerung

M

Hooc O—Q coow

durch die groBle Raumbeanspruchung der Jodatome bhe-
hindert ist.

Die von Meisenheimer und Mills mit Hilfe der be-
kannten Atomabstinde errechnete geometrische Lage der
orthostindigen Substituenten ergab tatsichlich eine Uber-
schneidung der von den Substituenten beanspruchten
Riaume, wenn die Ringebenen koniplanar gestellt waren.
Stanley u. Adams (33) haben im angedeuteten Sinne viele
orthosubstituierte Biphenyle durchgerechnet. Der Ge-
dankengang der von ihnen durchgefiihrten Rechnung (bei
welcher in vorliegender Darstellung die neuesten Werte der
Atomabstinde eingesetzt sind) ist folgender: Die chemische
Bindung zweier Atome wird bildlich dargestellt durch zwei
sich beriihrende Kugeln. Ihre Radien gelten als ,,Atom-
radien’’; , Atomabstand" ist die Entfernung der beiden
Mittelpunkte., Die Zentren der ortho-Substituenten liegen
in der Verlingerung der Verbindungslinie des Benzol-
schwerpunkts mit den Zentren der Ringatome C,, C,’, C,
oder C,". Diese Verbindungslinie schlieft mit der Biphenyl-
achse einen Winkel von 60° ein. In die Rechnung sind
folgende Werte eingesetzt:

Abstand C—C (aromatisch) == 1,42 A,

Abstand C,—C,’ = 1,48 A (d.i. die GroBe des Ab-
stands zweier einfach gebundener C-Atome im konjugierten
offenen System) (34).

Aus dem Modell errechnet sich fiir den Abstand der
Zentren der Atome C, und C,’ die GréBe 2,90 A (0,71 + 1,48
+0,71). Nach Stanley u. Adams wird als Interferenzwert ,, /"
die Differenz zwischen der Summe ,,d;”* der Atomabstinde
der Substituenten und der zugehoérigen Ringatome C, bzw.
C,’ einerseits und der Grie 2,90 andererseits bezeichnet.
Die Zahl 2,90 ist hier gewihlt, weil sie gleich ist der
Summe d, fiir den in der Abbildung wiedergegebenen Fall,
in welchem die Substituenten (A und A’) gleich groB} sind
und sich gerade berithren. In diesen Beispiel besteht
gerade noch oder gerade nicht mehr Behinderung der freien
Drehbarkeit der beiden Benzolringe um ihre gemeinsanie
Achse. Ist der Interferenzwert positiv, so ist Behinderung
der freien Drehbarkeit zu erwarten, andernfalls nicht.

Bei vier verschiedenen Substituenten, je einem grolen
A, bzw. A, und einem kleineren B, bzw. B, am gleichen
Ring, besteht Behinderung nur dann, wenn das arith-
metische Mittel der zwei auf A; B, und A, B, bezogenen
Interferenzwerte positiv ist (Durchschnittsinterferenz). Es
geniigt nicht, daf sich nur A; und A, behindern.

In weitgehender Anniherung hat sich diese rein me-
chanische Auffassung erstaunlich gut bewihrt. Allerdings
darf man die Zahlen des Interferenzwertes nicht als quan-
titativen Gradmesser fiir die Stabilitdt solcher Molekiile
ansehen. Ein wirklich physikalisch definiertes Ma8 hierfiir
ist die Aktivierungsenergie der Racemisierung. In vor-
liegender Darstellung war es aber nicht moglich, diese
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i. allg. gut meBbare Grofle als leitenden Gesichtspunkt fiir
die Besprechung der zahlreichen Biphenylderivate zu
wiahlen, da die Bedingungen, unter denen die Substanzen
gemessen wurden, zu verschieden waren. In einem be-
sonderen Kapitel soll daher die Stabilitit einzelner Reihen
quantitativ verglichen werden.

Tabelle I zeigt die verwendeten Werte der Atom-
abstinde. Die angekreuzten Daten sind der Tabelle von
Brockway (35), die iibrigen der Zusammenstellung von
Adams (19) entnommen. Tabelle IT zeigt dig nach der
Gleichung I = d; —2,90 berechneten Interferenzwerte.

Tabelle 1. Tabelle II.
Atomabstinde Gruppen
vom aroma- in Stellun
tischen C-Atom A o o’ dg I = ds—2,90
C—H 0,94—1,04 H H 1,88 —1,02
Carom.—Carom." 1,42 Br H 2,82 —0,08
=C—C= 1,48 ] H 2,94 +0,04
C—F 1,39 COOH H 2,50 —0,40
C-—CI* 1,69 NO, H 2,86 —0,04
C-Brt 1,88 P F 2,78 —0,12
C—J+ 2,00 F NH, 295 +0,05
C—CH,* 1,50 F COOH 2,95 +0,05
C—NH, 1,56 Cl COOH 3,25 +0,35
C—NO, 1,92 NO, COOH 3,48 +0,58
C—OH 1,45 CH; CH; 3,00 +0,10
C—COOH 1,56 CH; NH, 3,06 +0,16
C—OCH, 1,45
C—CH} 1,70

Welche Konsequenzen bedingt nun diese Theorie der
optisch aktiven Biphenylderivate? 1. Die Stabilitit der
aktiven Verbindungen ist abhingig von GréBe und Zahl
der die freie Drehbarkeit hindernden ortho-Substituenten.
2. Jeder Ring muf} in sich unsymmetrisch substituiert sein,
weil andernfalls die Ebene des anderen Ringes Symmetrie-
ebene fiir das Molekiil ist. 3. Racemisierung tritt ein durch
zeitweilige oder dauernde (Ringschlul) Bildung eines kom-
planaren Systems. 4. Racemisierung tritt ein bei Hydrierung.
Diese Folgerungen sollen nacheinander an Hand des iiberaus
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umfangreichen Materials gepriift werden, um die Richtig-
keit der eingangs dargestellten Erklirung der Biphenyl-
isomerie zu erweisen.

Biphenylderivate mit 4 ortho-Substituenten.
Tabelle II1 bringt eine Ubersicht iiber alle bisher untersuchten
Biphenylderivate mit 4 ortho-Substituenten in der Reihenfolge
sinkenden Interferenzwertes. Man ersieht hieraus, dafB in
schéner {ybereinstimmung mit der Theorie die Aufhebung der
freien Drehbarkeit ausschlieflich durch die Raumbeanspruchung
der ortho-Substituenten bewirkt wird. Oberhalb des Inter-
ferenzwertes 40,11 sind alle Verbindungen gegen Racemisie-
rungsversuche stabil geblieben mit -Ausnahme von Beispiel 7,
dessen Verhalten bislang noch nicht erklirt werden kann. Bei
den Substanzen 18 und 19 mit den wvier kaum polaren CH,-
Gruppen als ortho-Substituenten waren ebenfalls alle Racemi-
sierungsversuche negativ. Die 2,2’-Dimethoxydiphensiaure [17]
(I = +40,11) 1laBt sich racemisieren, ist aber stabiler als die
2,2’-Difluordiphensaure [20] (I = +0,05). Wird die Carbon-
sauregruppe in 17 durch Uberfithrung in den Diathylester, das
Diamid oder dergleichen vergroflert, so steigt auch die Stabili-

. tat (53). Kombinationen mit einem kleineren Interferenzwert als

40,05 sind auBerst instabil. Die Grenze der Spaltbarkeit
diirfte bei der Substanz 23 mit 4 Methoxylgruppen liegen. Die
freie Basd konnte nicht mehr in optisch aktiver Form erhalten
werden, die Salze mit aktiver Camphersulfonsaure verloren in
Methanol bei —17° innerhalb 2 min vollig ihre Aktivitat.
4 Fluoratome als ortho-Substituenten hindem sich nicht mehr,
wie die Theorie es fordert. Daf hier kein spezifischer Effekt
von F oder OCH; vorliegt, beweisen die Beispiele 9, 12, 13
und 14. Die Interferenzwerte gestatten also, in groBer Annahe-
rung Voraussagen zu machen iiber die Spaltbarkeit einer Ver-
bindung. Das ist von Adams in groem Stile angewandt und —
wie man sieht — mit groflem Erfolg ausgebaut worden. Die
GroBe der Interferenzwerte 14t sich aber keineswegs mit der
wirklich experimentell feststellbaren Aktivierungsenergie der
Racemisation in eine einfache Proportion setzen. Auch den
Einfluf} von Substituenten in anderen als den ortho-Stellungen,
der sich in vielen Fillen zeigt, vermag die mechanische Theorie
nur qualitativ und beschreibend auszudriicken. Im Inter-
ferenzwert kommt dieser Einflull nicht zur Geltung. Das Ver-
halten gleichartiger ortho-Substituentenpaare in verschiedener

Tabelle III.
Biphenylderivate mit 4 ortho-Substituenten I ZGrTP P2 e’n 1|n SGtellungG’ Stabilitdt
1.] 2,4,6,2',4’,6’-Hexanitro-biphenyl-dicarbonsdure-(3,3) (36) .............~ + 0,94 NO, ; NO,; {NO; |NO, nicht racemisiert
2.1 2,4,6,2’,4’,6'-Hexanitro-3,3’-dioxy-biphenyl (37) ...................... + 0,94 |NO, | NO,; |[NO, |NO, nicht gespalten
3.} 2,2'-Dinitro-6,6’-dichlor-biphenyl-dicarbonsdure-(4,4’) (38).............. + 0,71 INO, | NO, |(CI Cl nicht racemisiert
4.| 2,2’-Dinitro-diphensdure-(6,6") (20) ............ ... ... i, + 0,58 [NO, | NO, |[COOH |COOH| nicht racemisiert
5.1 2,4,2",4’-Tetranitro-diphensdure-(6,6’) (20) ........................... + 0,58 [NO, | NO, |COOH COOH| nicht racemisiert
6. 2,4,2’-Trinitro-diphensidure-(6,6") (24) ......... .. ... ccveiiirnerennnn + 0,58 [INO, | NO; |COOH |COOH| nicht-facemisiert
7.| 2,4,2’,4'-Tetrabrom-biphenyl-dicasbonsidure-(6,6') (39) ................. + 0,54 |Br Br [COOH |COOH, racemisiert sich
8.1 2,4,6,2’,4’,6'-Hexachlor-biphenyl-dicarbonsiure-(3,3’) (40) .............. + 0,48 [C1 Cl Cl Cl nicht racemisiert
9.| 2,2’-Difluor-5,5’-dimethyl-6,6’-dinitro-biphenyl-dicarbonsiure-(3,3’) (41).. |+ 0,41 [F F NO, [NO, nicht racemisiert
10.| 2,2’-Dichlor-diphensdure-(6,6") (42) .......... .. ..ot iiniinenn... + 0,35 (C1 Cl  |COOH |[COOH| nicht racemisiert
11.]| 2-Amino-2’-nitro-6,6’-dimethyl-biphenyl (43) ......................... + 0,34 [NH, | NO, |[€H, I[CH, nicht racemisiert
12.| 2-Nitro-2’-fluor-6’-methoxy-biphenyl-carbonséure-(6) (44) .............. + 0,26 | NO, | F - |COOH |OCH, | schwer racemisierbar
13.] 2-Nitro-2’,6’-dimethoxy-biphenyl-carbonsdure-(6) (44) ................. + 0,24 [NO, | OCH,4/COOH |OCH, | nicht asymmetrisch
14.| 2,3'-Dinitro-2’,6’-dimethoxy-biphenyl-carbonagure-(6) (44) .......... . + 0,24 |NO, | OCH,COOH |OCH, | nicht racemisiert
15.| 2-Amino-2’-chlor-6,6’-dimethyl-biphenyl (45)-......................... + 0,24 INH, | Cl CH, [CH, nicht racemisiert
16.] 2,2’-Dimethyl-6,6’-diamino-biphenyl (31)............................. + 0,16 {CH, ; CH, [NH, |NH, | sehr schwer racemisier-
bar
17.] 2,2’-Dimethoxy-diphensdure-(6,6') (46) ..............ccvvrunvrennnnen + 0,11 |[OCH;| OCH,4/COOH |COOH| Halbwertszeit 7h 5min
2/, NaOH (Sdp.)
18.] 2,4,6,2,4’,6"-Hexamnethyl-3,3’-diamino-biphenyl (47)................... + 0,10 [CHy | CH, |CH, [CH, nicht racemisierbar
19.1 2,3,4,6,2,3',4',6’-Oktametl  biphenyl-disulfonsidure-(5,5) (48).......... + 0,10 [CH,; | CH, |CHj4 CH, nicht racemisierbar
20.| 2,2’-Difluor-diphensiure-(a (46) oot e + 0,05'F - F COOH [COOH, racemisiert sich in sd.
' : ‘ NaOH in wenigen
. Minuten
21.| 2,2’-Difluor-6,6’-diamino-3,5,3’,5’-tetramethyl-biphenyl (49) ............ + 0,05 F F NH, |NH,; | racemisiert sich in sd.
! Eisessig in 30 min
22.} 2,2’-Dimethoxy-6,6'-dimethyl-biphenyl-dicarbonsiure-(5,5") (50, 19)..... + 0,05 jOCH,| OCH,|CH, CH,
23.1 2,2°,6,6'-Tetramethoxy-3,3’-diamino-biphenyl (51)................. e 0 OCH,| OCH,|OCH, |OCH, | racemisiert sich bei
I —17% in 2—3 min
24.] 2,2°,6,6’-Tetramethoxy-biphenyl-dicarbonsdure-(3,3°) (51) .............. 0 iOCH.J OCH,|OCH; [OCH, | nicht spaltbar, Salze
. mutarotieren
25.| 2,2’-Difluor-6,6’-dimethoxy-biphenyl-dicarbghsiure-(3,3°) (52) .......... —0,11 ‘F { F OCH, [OCH, | nicht spaltbar
26.| 2,2’,6,6'-Tetrafluor-3,3’-dichlor-biphenyl-dicarbensiure-(5,5) (41} ....... — 0,12 l'pP F F nicht spaltbar
Angewandte Chemie
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Tabelle IV.
| I Gruppen in Stellung ! Halbwertszeit
| Tle zis e
T
1. | 2,2-Dinitro-diphensiure-(6,6") (20) .............evnirinnn... I+ 0,58| NO, | NO, |{COOH|COOH| nicht racemisierbar
2.]2,4,6,2’,4’-Pentanitro-biphenyl-carbonsiaure-(3) (55) ........... \+ 0,45, NO, | NO, | NO, H nicht racemisierbar
3. | 2,2’-Dinitro-biphenyl-carbonsdure-(6) (56).................... i+ 0,27) NO, | NO, |[COOH| H | in Eisessig (118°) 125 min
4. ] 2,4,4’-Trinitro-diphensdure-(6,6') (54) ..............cvueun... '+ 0,09 NO, COOH/COOH;, H ' in 2n-NaOH (98° 50 min
5. | 2,4’-Dinitro-diphensédure-(6,6") (54) ...........ccciiiiiiii.. H— 0,09 COOH!COOH] H ! in 2n-NaOH (98%) 18 min
6. | 2-Nitro-diphensidure-(6,6") (57) ........... ..o i, '+ 0,09 NO CO()H{COOH H in Eisessig (1187 91 min
Tabelle V. *
Substituent an der 16sungs- T ! Halbwertszeit ! Durchschnitts-
2-Nitro-biphenyl-carbonséure-(6) mittel e"‘P'l in min ‘ interferenz
- y
1. 2’ Br 5’ CH, ' FEisessig | 110 3240 + 0,25
2. 2’ CH, Eisessig | 118° 179 + 0,06
3, 2l 5 CH, | Risessig | 1180 154 + 0,14
4. 2’ NO, * FEisessig | 118° 125 + 0,27
5. 2’ COOH Fisessig | 118° 91 4+ 0,09
6. 2’ OCH, abs. Alkohol | 25° | 9.4 + 0,04
7. 2’ F 5" CH, — Co— - 0--0,01 Alkaloidsalze
; ; i : mutarotieren sofort
8. 2’ OCH, . abs. Alkohol, 25° 12,2 + 0,04 A == 20000 cal/Mol
9, 2’ OCH, " abs. Alkohol | 25° 658 A - 20000 cal/Mol
10. 2’ OCH, ahs. Alkohol = 250 89,3 A - 20000 cal/Mol

Anordnung, deren Interferenzwirkung verschieden voneinander
sein kann, driickt sich nicht im Interferenzwert aus.
o
40
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Wenn ein Ring symmetrisch substituiert ist, wie z. B. in
der 2-Nitro-2’,6’-dimethoxybiphenylcarbonsaure-(6), so kann
man die beiden Isomeren leicht durch Drehung zur Deckung
bringen (I ist Symmetrieebene des Molekiils). Diese Substanz
konnte in der Tat nicht in optische Antipoden zerlegt werden,
obwoh] der verhaltnismaBig hohe Interferenzwert von I = 40,24
die Moglichkeit freier Drehbarkeit mit Sicherheit ausschlielt.

Die mechanische Theorie verlangt weiterhin, dal auch
Biphenylderivate mit 3, mit 2 und sogar mit einem ortho-
Substituenten spaltbar sein miissen.

3 ortho-Substituenten. Bei Biphenylverbindungen
mit 3 ortho-Substituenten wirkt sich die geringe Grofle des
nichtsubstituierten Wasserstoffatoms auf die Stabilitat der
aktiven Form betrachtlich aus. Mit Ausnahme von einer Ver-
bindung (Tabelle IV, 2) sind alle-der bisher untersuchten Deri-
vate dieser Gruppe, welche in den Tabellen IV—VTI sinngemal
zusammengestellt sind, mehr oder weniger leicht racemisierbar.
An diesen Substanzen wurden vor allem von Kuhn und Adams
quantitative Studien zur Erklarung feinerer energetischer Unter-
schiede in der Substitution angestellt. Tabelle IV zeigt den von
Kuhn (54) studierten Einflu3 von Nitrogruppen auf das System
der 2-Nitro-diphensaure. Eine Haufung von Nitrogruppen in
ortho-Stellung stabilisiert die aktiven Formen.

In einer sehr einleuchtenden und exakten Versuchsreihe
hat Adams (19, 58) gezeigt, wie tatsachlich die Raumerfiillung
eines ortho-Substituenten quantitativ verantwortlich ist fiir
die Behinderung der freien Drehbarkeit. Im System der 2-Nitro-
biphenyl-carbonssure-(6) [A] wurden in 2’-Stellung eingefiihrt
die Gruppen: OCH,, CH,, COOH und NO,; aus experimentellen
Grimden in die 2’-Stellung der 2-Nitro-5'-methyl-biphenyl-
carbonsdure-(6) [B] F, C1 und Br. (Der Einflu von Methyl
in 5’-Stellung ist gering, s. Tabelle VI.) Die unter moglichst
gleichen Bedingungen gemessenen Werte fiir die Racemisations-
geschwindigkeit zeigt Tabelle V.

Ko Jz‘// V. Y =F
a
Q_C my 8 Q_{D &
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Es zeigt sich genau wie bei den Substanzen mit 4 ortho-
Substituenten eine Abhangigkeit der Stabilitat der aktiven
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Formen vom Interferenzwert. Auch hier wirkt die Methyl-
gruppe bei relativ kleinem Interferenzwert (s. Tabelle IIT,
Nr. 18 und 19) auBerordentlich stabilisierend. Wahrscheinlich
ist die nur geringe Polaritat dieser Gruppe gegen Racemi-
sierungseinfliisse weitgehend immun. Diese Auffassung erklart
auch gut, warum die Nitrogruppe trotz groferer Raum-
beanspruchung als Chlor eben wegen der grofleren Polaritat
schneller racemisiert wird. Eine Parallelstudie (8—10) (50) zeigt
die Stabilisierung mit VergroBerung der Alkoxylgruppe. Eine
weitere interessante Tatsache dieser Reihe ist zu erwahnen.
Mit Brucin erhielt Adams nur das Salz der (+ )-Methoxy- (zeigt
Mutarotation), der (—)- Athoxy- und (—)-Propyloxy-Verbindung.
Beim Brucin- oder Chininsalz der 2’-Fluor-Verbindung (Bei-
spiel 7) kann man bei 09 Mutarotation beobachten. Bei Zimmer-
temperatur tritt sofort Racemisierung ein.

Neben der Wirkung der ortho-Substituenten haben aber
auch entferntere Gruppen EinfluB auf die Racemisations-
geschwindigkeit. Kuhn hat, wie Tabelle IV zeigt, die Wirkung
von Nitrogruppen in 4- bzw. 4- und 4’-Stellung zum erstenmal
quantltativ gemessen. 2,4’-Dinitro-diphensaure racemisiert sich
zu 50%, in 18 min unter denselben Bedingungen, unter welchen
2,4,4'-Trinitro-diphensiure 50 min benétigt. Tir das weitere
Studium dieses Effekts haben Adams u. Mitarb. (59, 60, 78) am

o N
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System der 2-Nitro-2’-methoxy-biphenyl-carbonsaure-(6), welche
sich bei Zimmertemperatur leicht racemisiert, den Einflull der
Gruppen: OCH,, CH,, Cl, Br, NO, in 3’-, 4- und 5'-Stellung
quantitativ verfolgt. Die Versuchsergebmsse zeigt Tabelle VI.
Der Einflu der Substitution in 5’- und 4/-Stellungist verhaltnis-
maBig gering im Gegensatz zur raumlich benachbarten 3’-Stel-
lung. Die Stabilisierung der optisch aktiven Form geht mit
wachsendem Dipolmoment des betreffenden Substituenten
parallel. Adams entwickelt die Vorstellung, dal die Substituen-
ten in 3’-Stellung abstoBende Wirkung auf den 2’-Substituenten
haben und so die Interferenzwirkung erhohen.

Tabe VI,
Ha]bwertszexten von substituierten 2-Nitro-2’-methoxy-biphenyl-
carbonséduren-(6).

o _ Halbwertszeit (in min) -der Natriumsalze
Substituent in Stellung | in Wasser | 1
un- _‘ ; '
subst, | OCHa | CH, | €1} Br ( NO,
| .
3 bei 25° 20,0 ! 135,0 | 321,3 | 458,1 628,5 7948
4 bei 24—27° . 20,0 6,7| 13,3 3044 36,2| 834
5 bei 26° | 20,0 | 27,4 30,1| 40,2| 436| 350
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Bei der Diskussion der Ergebnisse der Reihe mit 4 ortho-
Substituenten wurde bereits erwihnt, daB die mechanische
Theorie feinere Unterschiede im Bau des Molekiils nicht wieder-
zugeben vermag. Die kinetische Untersuchung der drei
Isomeren Methyl-nitro-biphenyl-carbonsauren macht dies deut-
lich (61). Die Stabilitat steigt von « bis y, wahrend fiir alle

oy iwi 2 coow ”E
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drei Isomeren der Interferenzwert konstant (+40,06) bleibt.
Eine Erklarung fiir diese Erscheinung bietet u. U. der Vergleich
der Dipolmomente beider Molekiilhalften. Das Studium der
Racemisationsgeschwindigkeit  tri-ortho-substituierter Bi-
phenylderivate zeigt, daB} die Raumbeanspruchung der ortho-
Substituenten ein sehr wesentlicher Faktor der Behinderung
der freien Drehbarkeit ist. FEine Reihe von Unterschieden
wird von der mechanischen Theorie aber nur unvollkommen
erklart, namlich der Einflu weiterer Substitution, die Wirkung
der verschiedenen wechselseitigen Anordnung gleicher ortho-
Substituenten und deren chemische Natur (z. B. Wirkung
von NO, und CH,). Nach Yuan u. Adams (19) sind neben der
Raumbeanspruchung der ortho-Substituenten weitere wesent-

liche Griinde fiir die Stabilitit optischer Antipoden 1. die-

verschiedenen Valenzwinkel, unter denen die ortho-Substi-
tuenten am Ring haften (so die wirksame GréBe der Gruppe
beeinflussend), 2. die Hemmung der Oscillation der beiden
Ringe um die gemeinsame Achse unter dem EinfluB irgend-
welcher Substitution, 3. die Anderung der Entfernung beider
Ringe voneinander (Abstand C,—C,’) und 4. ein Verbiegen
“der Bindung C,C,” derart, daB beide Ringe nicht mehr koaxial
zueinander liegen (Fluorenon-4-carbonsiure-Bildung aus
Diphensaure). Diese Uberlegungen fithren zwangslaufig dazu,
die Dipolmomente sinngem&B zu beriicksichtigen.

Fiir den einfachsten Fall o,o’-disubstituierter Biphenyle
liegt eine grofere Zahl von Uberlegungen vor (29, 62). Hier
sei dariiber nur gesagt, daBl auch in nichtspaltbaren o,0’-di-
substituierten Biphenylderivaten keineswegs eine komplanare
Konfiguration vorliegen muf, sondern eine Verdrehung der
Ringebenen gegeneinander um einen gewissen Winkel . die
Regel ist3). Die Schwingungen aus den bevorzugten Lagen
um die Ringachse sind natiirlich stark abhangig von aufleren
Einfliissen (Temperatur, Losungsmittel usw.).

Zwei ortho-Substituenten. Die mechanische Theorie
verlangt, dag Blphenyldenvate mit nur zwei, aber geniigend
grofen, ortho-Substituenten in optische Antipoden zerlegt
werden konnen. Tatsichlich konnten beide enantiomorphe
Formen der 2,2’-Dijod-biphenyl-dicarbonsaure(4,4) (64) (I)
erhalten werden. Die aktiven Siuren sowobl wie die Alkaloid-
salze mutarotieren bei 259 (Halbwertszeit der Siuren in Dioxan
91,3 min, Brucinsalze 111 min). Viel instabiler sind die aktiven
Formen der 2,2’-Dibrom-biphenyldicarbonsaure-(4,4) [I =
—0,08, Halbwertszeit 8,9 bzw. 10,7 min bei 0° in Dioxan-
methanol (7:3)]

1 I y//g

Hillemann: Molekulare Asymmetrie

methylat des 2,2’-Bis-(dimethylamino)-biphenyls (67) (IV).
Eine Reihe weiterer Substanzen konnte der Theorie gemal
nicht aktiviert werden (vgl. 19).

Bemerkenswert ist, dafl 2,6-Dibrom-3,3’-diamino-4,4’-
ditolyl (68) (V) zerlegt wurde. Die Alkaloidsalze und die freie
Base mutarotieren langsam (Halbwertszeit 70,2 min bei 239).
Hier liegt der erste Fall vor, in dem an einem Benzolkern
beide ortho-Stellungen unbesetzt, am anderen beide durch
zwei groBe Atome (Brom) substituiert sind. Die Verbindung
ist sogar verhaltnismaBig stabil. Von den nicht zu spaltenden
Verbindungen ist ein Fall besonders bemerkenswert, namlich
der des 2,2’-Dinitro-4,4’-di-carboxy-biphenyls (57). Die beiden
grofen Nitrogruppen in 2,2’-Stellung, deren Atomabstand
grofer als der des Broms ist, verursachen keine Behinderung
der freien Drehbarkeit. Auch hier mull wieder die Beobachtung
dahin gedeutet werden, daf3 stark polare Gruppen der Racemi-
sierung leichter zuganglich sind als weniger polare (Bestandig-
keit von CH ,, siehe Tab. III, Beispiel 18 u. 19).

[AslcHb ]

8r
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Ein ortho-Substituent: Es ist bemerkenswert, dag
Lesslie u. Turner (69) sogar ein Biphenylderivat mit nur
einem geniigend groBen ortho-Substituenten in stabile optische
Antipoden zerlegt haben. Das [3’-Brom-biphenyl-2]-tri-
methylarsoniumjodid wurde als stabiles optisch aktives Salz
isoliert. Racemisierung trat beim Stehen iiber Nacht ein.
Turner errechnete, dal der Radius bei einem ortho-Substi-
tuenten zur Erzielung eines Effektes mindestens 1,33 A sein
muf} (nach den hier zugrunde gelegten Werten der Tab. I
errechnet sich 1,49 A). Die Spaltbarkeit von Biphenylderivaten
mit zwei und schlieflich mit nur eisem ortho-Substituenten
ist ein glanzender Beweis fiir die von Mills u. Meisenheimer
angebahnte und dann von Adams so weltgehend sichergestellte
Theorie der Behinderungsasymmetrie.

Asymmetrische Umlagerung erster und zweiter
Art. Auf eine bis heute noch nicht vollig aufgeklirte
merkwiirdige Erscheinung, die von Kuhn (70) als ,,asymme-
trische Umlagerung erster Art bezeichnet wird, ist noch
kurz einzugehen. Kuhn u. Albrecht (54) beobachteten,
daB beim Versuch der Darstellung optisch aktiver Salze
der 4,4-Dinitro-diphensiure ,,anomale’* Werte der Rotation
auftreten. Bei der Isolierung der freien Siuren wurden
jedoch nur inaktive Produkte erhalten. Dasselbe Ver-
halten zeigen Diphensiure (30), 2-[2-Oxy-4-methyl-benzoyl]-
3-nitro-benzgesiure (71) und 1,2’-Dinaphthyl-carbon-
sidure-(8) (72). Auch die Anderung der Rotation von Zink-
salzen optisch aktiver Sduren bei Zusatz von Phenanthrolin
z. B. ist hier zu erwihnen (73). Nach Kuhns Ansicht stort

die optisch aktive Base das in

5-,,3 der Losung vorhandene labile

o J)‘, Gleichgewicht der #4quimole-

kularen Mischung von (+) und

S e (5 54 SO 2:;0 oot
#o,$ Wemh'7 Effekt ist also ein Induktions-

effekt. Nach Entfernung des

Es konnten weiterhin gespalten werden: Biphenyl- | aktiven Hilfsstoffs‘ tritt schnelle Racemisierung ein. Eine

disulfonsaure-(2,2") (65) (Il  4,4-Diamino-biphenyl-2,2’-di-
phenylsulfonat (65), 2- (Dimethyloxymethyl)- und 2- (Diphenyl-
oxymethyl)-biphenyl-carbonsiure- (2') (66) (III). Schnelle
Mutarotation der Salze wurde festgestellt beim Mono-jod-

3) Von Bergmann u. Engel (63) wurde aus dem Dipolmoment
des 2,2’-Diamino-6,6’-ditolyls ein Winkel von 67° zwischen beiden
Ringebenen errechnet. Diese Rechnung ist unzulissig, denn Sack
zeigte am Beispiel des 2,2’-Dichlor-biphenyls, dal sowohl fiir freie
Drehbarkeit als auch fiir den Fall, da8 beide Ringebenen einen
Winkel von 90° bilden, als resultierendes Momeht p = 1,80-10-12
(gefunden p = 1,72-10-1%) sich berechnet.
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Spaltung. in optische Antipoden ist immer dann méglich,
wenn eine gewisse Stabilitit der in Losung vorhandenen Salze -
auch nach Entfernung des optisch aktiven Hilfsstoffs erhalten
bleibt. Kukn nennt dies dann ,,optisch aktive Umlagerung
zweiter Art'. Als Grenzfall gilt etwa das Verhalten fol-
gender Sduren: 5',2-, 4',2- und 3 ,2’-Dimethoxy-2-nitro-
biphenyl-carbonsiure-(6) (siehe Tabelle VI), von 2'-Methoxy-
2-nitro-biphenyl-carbonsiure-(6), ferner von 2'-Fluor-5'-
methyl-2-nitro-biphenyl-carbonsiure-{6) {siehe Tabelle V).
Nach Entfernung des Alkaloids mutarotieren die freien
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Sauren bzw. ihre Salze sofort. Kkarasch (74) lehnt die von
Kuhn ,,anomal’’ genannte Beobachtung hoher optischer
Rotation bei Einwirkung von Alkaloiden auf Racemate
von Siduren ab. Nach den Feststellungen von Kharasch
[s. auch Hilditch (75)] wird eine starke Erhéhung der Rota-
tion auch bei Sduren bheobachtet, welche nicht optisch
aktiv sein kdnnen.

Racemisierung. Die Racemisierung ist eine mono-
molekulare Reaktion. Aus den Temperaturkoeffizienten der
Racemisierung der 2,4'-Dinitro-diphensédure und der
2,4,4'-Trinitro-diphensiure errechnete Kukn (54)
eine Aktivierungsenergie von A = 26000 bzw.
22400 cal/Mol. Diese Zahlen sind von der GréBen-
ordnung der Dissoziation eines Jodmolekiils in
seine beiden Atome (28500) und bedeuten die
Energie, die einem Molekiil aktiver Diphensidure
zugefithrt werden muB, um gegen den hemmen-
den EinfluB der ortho-Substituenten die Drehung
beider Molekiithilften in eine Ebene zu erzwingen.
Adams (50) fand fir 2'-Methoxy-, 2-Athoxy- und
2'-Propyloxy-2-nitro-6-carboxy-biphenyl einen Wert von
20000 cal/Mol. Ein fiir die Beurteilung von Messungs-
ergebnissen wichtiger Befund von Kuhn u. Wagner-
Jauregg (76) weist auf den Einfluf des Alkalis bei
Verwendung von GlasgefaBen hin. Bei 60° wurden in Cyclo-
hexanon gefunden als Werte on o
fir die Geschwindigkeits- !
konstante fiir 2-Nitro-diphen-
siure im - Polarisationsrohr
aus Glas k = 0,0038, aus ”” i
Quarz k = 0,00077. Eine etwa g,,,,
doppelt so groBe Aktivierungs- 1
energie wie bei ortho-tri-
substituierten Verbindungen ist erforderlich bei Biphenyl-
derivaten mit 4 ortho-Substituenten. Kistiakowsky (77)
zeigte, daB die Racemisierung von 2,2'-Diamino-ditolyl-
(6,6") sowohl im Gaszustand wie in Lodsung (Diphenyl-
ather) homogen, monomolekular und mit einer Aktivierung
von 45100 cal/Mol. verliuft. Die hier notwendige Akti-
vierungsenergie ist von dhnlicher GréB8enordnung wie die
der Umlagerung von Cis-Trans-Isomeren ineinander. Die
Abhingigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeit einiger
Versuchsreihen von Lésungsmitteln ist bisher nicht be-
friedigend zu erkliren (50, 78).

Die Racemisierung kann auch durch chemische Reak-
tionen vollzogen werden. Durch Bildung eines 5- oder
6-gliedrigen Ringes wird ein véllig ebenes Molekiil-

modell gebildet, welches nicht mehr asymmetrisch ist. Nach I

Meisenheimer (31) wird das 2,2’-Diamino-ditolyl-(6,6")
acetyliert und zur 2,2'-Diacetylamino-diphensiure-(6,6")
ohne Verlust der optischen Aktivitit oxydiert. Bei der
Hydrolyse entsteht sofort ein inaktives Dilactam.

co0k co—my
o M:/r, K- LOCH)
_
r/r, HOOT
Rn-cocw, M=

Derselbe Effekt tritt bei der Fluorenonbildung aus der
aktiven 2-Nitro-diphensidure auf (57).

0, g #QC
: 2 wooc, j ;)-:
coow 4
Noch einige andere spiter zu erwihnende Fille bei konden-
sierten Ringsystemen sind bekannt.
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Racemisierung bei Ringbildungen tritt nicht ein,
wenn der entstandene Ring mehr als sechs Glieder hat und
nicht eben ist. (Anm.: Der hydrierte Sechsring ist nicht
eben. In diesen Fillen aber enthilt das gebildete Ring-
system zwei aromatische Doppelbindungen, was Bildung
eines ebenen Ringes bedingt.) 2,2’-Diamino-dinaphthyl-(1,1')
racemisiert sich mit Siure zu Naphthocarbazol. Durch
Kondensation niit Benzil aber bildet es einen unebenen
8 gliedrigen Ring, oline die optische Aktivitit einzubiilen

(79, 80).

;,Vf/ ; ””Z; éﬂ‘, I C Cslls

04&

Sako (81) konnte aus aktivemn 2,2’-Diamino-ditolyl-(6,0")
durch Umsatz niit Phosgen und mit Benzoylchlorid die
beiden aktiven Verbindungen (I) bzw. (II) mit 7 gliedrigem
Ring gewinnen. Ebenfalls ein 7 gliedriger Ring entstand
bei einer sehr interessanten Reaktionsfolge, die Wittig (82)
zu einem optisch aktiven Ather gelangen lief3.

ok, ://Ep ok, a/;i a:\;, m;a

R ook ffvf&)zf 474‘"’5/2 (Gslrt c/c, 4o

y/4 r 17

Bemerkenswert ist, daB die Verbindung IV durch Uber-
fithrung in den Dimethylither und Spaltung mittels einer
fliissigen Kalium-Natrium-Legierung in die optisch aktive
alkaliorganische Verbindung (VII) iibergefiithrt wird, da die
Hydrolyse das aktive 2,2’-Dimethoxy-6,6’-dibenzhydryt-
biphenyl (VIII) liefert. Durch Entzug des Kaliums bildet
sich dann durch Ringschlul} -das inaktive 4,5-Dimethoxy-
9,10-tetraphenyl-dihydrophenanthren (VI). Beim Ester
(III) wurde eine Aktivierungsenergie von 25800 cal/Mol
festgestellt, bei (VIII) etwa 48000 cal/Mol und beim Anhy-
drid (V) 55800 cal/Mol. Dlese Daten sind wiederum ein
sehr anschaulicher Beweis fiir die Richtigkeit der Inter-

ferenztheorie.

ocky CHyo /4 L OCHy HO

CLC )y ([‘”’/Zf;
K

(G H)oC—CiCs 15): (cotsleg

Eine weitere chemische Reaktion, welche die Voraus-
setzungen der Biphenylisomerie dndert und damit zur
Racemisierung fiithrt, hat Kuhn (79) in der Hydrierung
der Benzolkerne des Biphenylsvstems gefunden. Aktives
2,2'-Diacetvl-diamino-1,1’-dinaphthyl lieferte ebenso wie das
aktive Kondensationsprodukt aus 2,2"-Diamino-1,1'-di-
naphthyl und Benzil inaktiveyPerhydroverbindungen. Der
nicht ebene Bau der hydrierten Ringe und die grofleres
aliphatischen Atomabstinde heben die gegenseitige Be-
Linderung der ortho-Substituenten auf. Damit besteht
wieder die Moglichikeit freier Drehbarkeit, und die Sub-
stanzen sind inaktiv.

Ringsysteme. Das schon erwahnte Beispiel des
2,2'-Diamino-dinaphthyls-(1,1') leitet zu den Féllen mit
kondensierten Ringsystemen iiber, die in der Reihenfolge
ihrer Stabilitit in Tabelle VII aufgefiihrt sind.

Angewandte Chemie
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Tabelle VII.

i Substituent in Stellung I
A NS . S R A
i
Mit 4 ortho-Substituenten: : ‘
1.1 1,1’-Dianthrachinoyl-2,2’-dicarbonsiure (83) ... |COOH COOH : c—C:0 C—C:0 ! nicht racemisierbar
2.| 2,2’-Dinitro-1,1"-dinaphthyl-5,5’-disulfonsiure (47) | NO, | NO, C—CH C—CH  nicht racemisierbar
3.1 1,1"-Dinaphthyl-2,2’-dicarbonsiure (80) ........ COOH; COOH | C—CH C—CH | nicht racemisierbar
4.} 2,2’-Diamino-1,1’-dinaphthyl (79) ............. NH, NH, | C—CH C—CH | nicht racemisierbar
5.] 2,2’-Dioxy-1,1’-dinaphthyl-3,3’-dicarbonsiure (84) | OH OH i C—CH C—CH ' nicht racemisierbar
! I
Mit 3 ortho-Substituenten: | i
6.| 3,5-Dinitro-2-{1-naphthyl]-benzoesiure (85) .... H NO, C—CH COOH nicht racemisierbar
Mit 2 ortho-Substituenten:
7.| 1,1’-Dinaphthyl-8,8’-dicarbonsdure (72) ........ H [C—C—COOH H C—C—COOH| Brucinsalz bestindig, Na-Salz
racemisiert sich leicht
8.| 8-Carboxy-8'-carbdthoxy-1,1’-dinaphthyl (72) ... H [C—C—COOH H C—C—COOH| Na-Salz racemisiert sich schnell
9.1 1,1’-Dinaphthyl-8-cagbonsdure (72) ............ H .C—C—-COOH; H ‘ C—CH | Na-Salz racemisiert sich schnell
. . ! |
Nicht spaltbar: ! i | '
10.| 1,1’-Dianthrachinoyl-dicarbonsiure-(4,4") (86) .. H C-C=0 | H C—C=0 !
11.) 1,1’-Diamino-2,2’-dinaphthyl (87) ............. NH, ' H ! NH, { H
Mit 1 ortho-Substituenten: y } |
12.] 1,2’-Dinaphthyl-8-carbonsiure (72) ............ H | H {C—C—COOH H opt. akt. Umlagerung 1. Art

Die hier aufgezidhlten Verbindungen mit 4 und 3 ortho-
Substituenten (bezogen auf das Biphenylsystem) haben sich
als nicht racemisierbar erwiesen. 2,2-Dicarboxy-1,1'-di-
naphthyl liefert durch zweimaligen Ringschlufl3 inaktives
Anthanthron (80), 2,2’-Diamino-1,1’-di-
naphthyl, wie oben erwihnt, unter der
Einwirkung von Salzsiure inaktives
Naphthocarbazol (79). Zweifache Dia-
zotierung und Kuppeln mit Resorcin
und R- oder H-Siure 148t optisch aktive
Azofarbstoffe mit enorm hohem Drehvermégen ([«]% =

—3230° in Pyridin) und umgekehrtem Drehungssinn ent-
stehen. Die von Scholl (88) dargestellte gelbe 1,1°-Di-
anthrachinoyl-dicarbonsiure-(2,2’) [A] wurde von Kuhn u.
Albrecht (83) in optische Antipoden gespalten, welche weder
durch Erhitzen mit Lauge, mit Essigsiureanhydrid, noch
durch Verkiipen und anschlieBende Oxydation racemisiert
werden konnten. In-Analogie zu Willstitters (89) Versuchen
mit Alkaloiden fand Kuhn, daBl das Racemat dieses Farb-
stoffs durch Adsorption an Wolle, Viscose oder Baumwolle
nicht gespalten werden kann. Die von Meisenheimer (72)
studierten 1,1’-Dinaphthyl-Derivate mit 2 ortho-Substi-
tuenten B, C und D sind nicht sehr stabil. Ihre Natrium-
salze racemisieren sich schnell. Die Verbindung D (Tab. VII,
12) zeigt in Ubereinstimmung mit der Theorie nur noch
Drehungsinderung in Berthrung mit optisch aktiven Basen
(optisch aktive Umlagerung 1. Art).

a cgo

HooC 0

. coow 008 oo
el S C
, A
8 4 s

siure-(—)-menthylester und o-Jod-toluol(+) 2,4-Dinitro-
2'-methyl-biphenyl-carbonsiure-(6), die unter Einwirkung
von konz. Schwefelsiure einen Ringschlufl zum inaktiven
2,4-Dinitro-5-methyl-fluorenon einging.

' Ay G CH, w0, (H;
ol 10 (ol S —
C00-(-)Menthyt CO0H -

Der vollkommene Ersatz des Substituenten , A in
der Verbindung

A -4 :
A

durch einen anderen Substituenten ist eine Substitution an
dem fiir die optische Aktivitit verantwortlichen Teil des
Molekiils. Am asymmetrischen C-Atom sind in diesem
analog gelagerten Fall die Erscheinungen der Waldenschen
Umkehrung zu erwarten. Geeignete Substitutionsreaktionen
hierfiir sind der Ersatz der diazotierten Aminogruppe durch
Hydroxyl oder Halogen und der Abbau eines Siureamids
zum Amin. Wallis u. Moyer (91) konnten durch Abbau
nach Hofmann das optisch aktive Amid der (+)3,5-Dinitro-
6-[1-naphthyl]-benzoesdure ohne jede
partielle Racemisierung in das ent-
sprechende (+)3,5-Dinitro-6-[1-na-
phthyllanilin von gleichem Drehungs-
sinn iiberfithrent). Bell (93) gelang
es, 6-Nitro-2-methyl-diphenyl-carbon-
sidure-amid-(2') nach Hofmann und
nach Curtius zum 6-Nitro-2-methyl-

A 2'-aminobiphenyl abzubauen, ohne
dafl Racemisierung eintrat. Bell
Asymmetrische Synthese und L g g w0
Waldensche Umkehrung. Das Stu- o
dium der in der Reihe optisch cT " i —'Q'Q
aktiver Verbindungen mit asym- AL A Hy B0 oy M

metrischem C-Atom theoretisch wich-

tigen Vorginge der asymmetrischen Induktion und der
Waldenschen Umkehrung ist auch auf dem Gebiet der
Biphenylisomerie erfolgreich begonnén worden.  Lesslie
u. Turner (90) erhielten aus 2—Cﬁlo§~3,5—dinitro~benzoe—

Angewandte Chemie
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%) Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit Versuchen
von Wallis u. Drips (92), welche beim Hofmannschen Abbau aus
aktivem C,H,.CH(CH,).CONH, das aktive Amin C,H,.CH(CH,)
.NH, isolieren konnten.
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zeigte ferner, dafl (+)6,6'-Diamino-2,2'-ditolyl bei der
Diazotierung optisch aktiv bleibt und mit Kaliumjodid in
(+)6,6’-Dijod-2,2'-ditolyl iibergeht. Dieser Versuch ist
deshalb nicht iiberzeugend, weil hier der Ersatz der Gruppen
in 2- und 2’-Stellung nacheinander erfolgt sein kann.
Die Uberfithrung des diazotierten (—)6,6’-Diamino-2,2'-
ditolyls in das aktive Borfluorid und nachfolgende trockene
Zersetzung lieferte 6,6'-Difluor-2,2'-ditolyl von nur geringer
optischer Aktivitit. Dieser Versuch ist der zu erwartenden
geringen Stabilitat des 6,6'-Difluor-2,2'-ditolyls wegen eben-
falls nicht stichhaltig. Uber den wahren Mechanismus dieser
Reaktionen ist noch nichts Endgiiltiges zu berichten.

Polyphenylsysteme. Dije beim Studium der Bi-
phenylisomerie gewonnenen FErkenntnisse konnten ohne
Einschrinkung auf Polyphenylsysteme und auf geeignete
Verbindungen mit heterocyclischen Ringen iibertragen
werden. Am System des Terphenyls sind bei geeigneter
Substitution zwei Zentren im Molekiil vorhanden, in welchen
Behinderung der freien Drehbarkeit und damit Spiegelbild-
isomerie auftreten kann. In Analogie zu Verbindungen mit
zwei und mehreren asymmetrischen C-Atomen sollten auch
in diesem Fall mehrere Diastereomere denkbar sein. Der
Ubersichtlichkeit wegen sollen die Verhiltnisse am zweifach
tri-ortho-substituierten Terphenyl dargelegt werden.

X o ¢ a ¢ Z
OHHOD OO
_ : 6 a Z L b
._{ g ¢ Z a ¢
OO0 S5O
6 X ¢ ad z
Die relative Lage der Substituenten x und z in bezug auf

die in ihrem EinfluBkreis liegenden Substituenten des
mittleren Kerns bedingt, wie

3,6-Di-[2,4-dimethyl-phenyl}-hydrochinon (I) liefert zwei
isomere Verbindungen, von denen (IIa) die meso-Form,
(IIb) die (hier nur wegen Fehlens einer geeigneten basischen
oder sauren Gruppe nicht gespaltene) Racemform ist. Das

7 H, o
o o,
) .
Ja g!anwr/ 76 o & oo o
Ho  8r g‘ \ Y 4 / »o 81/'
(meso-trans-Form) oy Br 9 A (rac -crs -Form)
A A,
g 8r

wird bewiesen durch Uberfithrung in ein einziges Chinon (III)
(Racemisierung). Bei Verwendung eines den isomeren Ver-
bindungen IIa u. b entsprechenden Terphenyls mit je zwei
vierfach  ortho-substituierten Asymmetriezentren von
groBerer optischer Stabilitit miissen bei der Dehydrierung
zwei Chinone entstehen, da die freie Drehbarkeit in diesem
Falle nicht aufgehoben wird. Diese von der Theorie ge-
forderte Annahme konute tatséchlich von Knauf, Shildneck
u. Adams (95) bestitigt werden. 3,6-Di-[2,4,6-trimethyl-
phenyl]-hydrochinon (IV) liefert bei der Bromierung zwei
isomere Tetrabromverbindungen (Va u. Vb). Bei der
Dehydrierung liefern (Va) und {(Vb) zwei voneinander
verschiedene Chinone, die sich durch Reduktion in die
Hydrochinone zuriickverwandeln lassen. Das Vorhandensein
eines vierten Substituenten (ein Methyl mehr als oben)
hat hier stabilisierend gewirkt, derart, dall bei der De-
hydrierung zum Chinon keine freie Drehbarkeit eingetreten
ist. DaB (Va) und (Vb) wirklich Cis-Trans-Isomere sind,
ergibt sich aus der weiteren Bromierung. Beide gehen durch
Aufnahme von je 2 Atomen Brom in dasselbe Hexabrom-
derivat (VI) iiber [weitere Verwandlungen siche (96)). Bei

. 5 r 7 o o
man aus den vier Formel- 5 d
bildern ersieht, die Existenz I o
von zwei optisch aktiven iso- 7

. . Y ”o CH,
meren Paaren, genau wie bei g 4 ” 74
. h . . oy s ow ¥, o s O A
einer Verbindung mit zwei ! ’ & AL . F
asymmetsischen C-Atomen. 2. A o A
Dies ist bisher experimentell 1/4 /
. . N . . ]

nicht verwirklicht. Sind, wie o M b Oy N, cn & gy N A o # _5" &
z. B. in der Weinsiure, beide (meso-trans-Form) (rac-cis-Form)
Asymmetriezentren  gleich- 1 s % i
wertig, so miissen auch hier r O HO  Br (% br s
eine innerlich kompensierte in- Ha COCHO-Coy () (00 0-Cop 1y (<)
aktive meso- und eine racemi- M & 9 &' > b 0 o L
sche Form existieren. Das ist oA A CH, o,
der Fall, wenn a=d, b=—¢
und x =z wird. Die cis-Forin # r o o S

f
(«) hat weder Symmetrieebene (~)cy # 00400
noch Symmetriezentrum und
ist daher Racemat, wihrend die trans-Form (B) ein

Symmetriezentrum hat und damit optisch inaktiv ist.

A g ¢ X g ¢

8)
(mesofrons-form) 6 a X

(a)
(roc-cis-form) ¢ a
Dieser vereinfachte Fall ist von Browning u. Adams (94)

beim  3,6-Di-[2,4-dimethyl-phenyl]-2,5-dibrom-hydrochinon
(ITa u. b) verwirklicht worden. Die Bromierung von
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der Uberfithrung in das Di-(—)-menthyloxy-acetat (VIIa)
entsteht aus der ‘meso-trans-Form (Va) eine Verbindung,
die nach der Verseifung inaktiv ist. In Ubereinstimmung
mit der Theorie kénnen dagegen 2 diastereomere Di-(—)-
menthyloxy-acetate (VIIb) aus der racem.-cis-Form (Vb)
isoliert werden. Durch Verseifung bilden sich daraus die
beiden optisch aktiven spiegelbildisomeren Hydrochinone.
Dehydrierung der enantiomorphen Hydrochinone liefert
die beiden optisch aktiven Chinone, die bei der Reduktion
wieder in die aktiven Hydrochinone {ibergehen. Hier liegt
also der erste Fall eines aktiven p-Diphenyl-chinons der

Angewandte Chemis
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Terphenylreihe vor. Im Hinblick auf die bekannten Pilz-
farbstoffe mit gleichem Skelett ist es wichtig zu bemerken,
daf3 bei diesen keine optische Aktivitit festgestellt werden
konnte. Ein kompliziertes Phenylchinon der Formel (VIII)
konnte ebenfalls gespalten werden (97), ein Phenyl-
naphthochinon (33) (IX) dagegen wegen Fehlens einer salz-
bildenden Gruppe nicht. Uber meta- und ortho-Diphenyl-
benzole sowie Quaterphenyle usw. liegen bisher keine
Versuchsergebnisse vor.

)7/4
wooc-c, 0 % Br o 4 8
C@Mﬂé %mj
¢ “ 7 #

Kombinationen mit heterocyclischen Ringen. Es
lag nahe, das Studium der Behinderung der freien Dreh-
barkeit auch auf Verbindungen auszudehnen, die ein oder
mehrere heterocyclische Ringe enthalten. Die Kombina-
tionsmoglichkeiten sind hier noch gréBer als beim Diphenyl],
Synthese und Eigenschaften der Kérper vielfach kompli-
zierter. Daher liegen auf diesem Gebiet bisher zahlenmiBig
nur wenig Ergebnisse vor. Diese aber lassen mit Klarheit
erkennen, daB die in der Biphenylreihe gewonnenen Erkennt-
nisse auch hier mit aller Strenge gelten.

a) Phenylpyrrol:
von Adams untersucht:

Folgende Verbindungen wurden

7 I
CHy
#00C ——< H00C
N
Y 7//74 —L-(
o, comm o, coow
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DieVerbindung (I) 148t sich in aktive Anti-
poden spalten (98). Sie wird in siedendem
Alkoho! nicht racemisiert, woh! aber nach
24 h in siedender »/,, NaOH. Als Be-
weis fiir die optische Isomerie dieses
Phenylpyrrols im Sinne der Behinderung
der freien Drehbarkeit ist das Ergebnis
der Untersuchung der Verbindungen
(II—VI) anzusehen (98, 99). (II) und
(V) haben je ein Ringsystem mit einer Symmetrie-

ebene, (III) und (IV) im Benzolring keinen ortho-
Substituenten. (IV) hat aullerdem eine Symmetrie-
ebene. (VI) hat dieselben ortho-Substituenten wie (V), ist

aber optisch aktiv, da die Nitrogruppe die Symmetrie des
Carbazolringes aufhebt. Wiirden die

(crs-meso-Form)
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heterocycllschen Kombinationen die glelchen Anschauungen
wie beim Biphenyl selbst.

b) Dipyrryle: Das Dipyrryl der Formel (VIII)
bildet optisch aktive Antipoden, welche sich nicht racemi-

‘sieren lassen (100).

ok K

HooC coon
p—y
CHy  CHy

c¢) Phenylpyridine konnten bisher nicht gespalten
werden (101).

d) Dipyridyle: Als leicht racemisierbare optische
Isomere wurden die Spaltprodukte des 3,3'-Dipyridyls (102)

CooK Koo
W A,
G Hs - 55

oK HoOC

(IX) erhalten, welches durch Oxydation aus Phenanthrolin
erhalten wird. Aus den bisherigen negativen Ergebnissen
ist zu ersehen, daf} alle Dipyridyle, die in 2- oder 2’-
Stellung ein Ring-N-Atom haben, der Spaltung nicht
zuginglich sind (101, 102).

e) Dipyrrylbenzole: Die sinngemidBe Ubertragung
der in der Reihe des Terphenyls gesammelten Erfahrung
veranlafte Adams (103), m- und p-Dipyrrylbenzolderivate
zu untersuchen. Es gelang, cis- und trans-4,6-Di-[2,5-di-
methyl-3-carboxypyrryl]-1,3-dimethyl-benzol (Xa u. b) und
cis- und trans-2,5-Di-[2,5-dimethyl-3-carboxypyrryl]-1,4-di-

[M/, methyl-benzol (XIb u. a) zu synthetisieren. Wihrend bei

den meta-Dipyrrylbenzolderivaten die trans-Form weder
Symmetrieebene noch Symmetriezentrum hat, ist es bei
den entsprechenden para-Benzolderivaten umgekehrt. Tat-
sdchlich konnte (X b) leicht in sehr stabile optische Antipoden
gespalten werden (bestindig gegen siedendes Pyridin),
wihrend bei (Xa) alle derartigen Versuche mi8langen.
(XIa u. b) bilden keine Salze mit Alkaloiden. Aus diesem
Grunde allein sind die Spaltungsversuche ohne Erfolg
geblieben.

oy oA cA,
/ﬁg =~
H o on,s
woor F//J o (*rans-meso- f0/"177)
/mac 5
(trans-rac.-form) I —Q— g

Hy (H
( c/s -rac.- Form)

Systeme mit offenen Ketten. Die Abwandlung
des Bipbenylsystems im Ersatz eines Rings durch einen
aliphatischen Rest 148t erwarten, daB auch in derartigen
Verbindungen durch Raumerfiillung der Substituenten
Behinderung der freien Drehbarkeit eintreten kann.

drei Valenzen des Stickstoffatoms 7 I z r r
die Kanten einer stabilen Pyramide ”” f
bilden, so miiite riumliche Isomerie ~ &% ¥\ ¥ &% M'I 2N ” m,\ A
. . APLN \
im Sinne der Formeln (VIIa u. b) rG N GH—HN M; a
moglich sein. Diese wurde niemals
aufgefunden. Es gelten, wie man aus
diesen Beispielen sieht, auch bei ook oon
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Mills (104) gelang die Spaltung von (I) in optische Antipoden,
die sich leicht racemisieren. Das Chinolthderivat (II) wurde
ebenfalls von Mzills (105) in enantiomorphen Formen
erhalten. Die Spaltungsversuche an der tertiiren Base
(IT ohne Jodathyl) und dem in 8-Stellung nicht nitrierten
Naphthalinderivat (I) miBlangen. Dies beweist, daB nicht
ein asymmetrisches N-Atom, sondern die.Behinderung der
freien Drehbarkeit die Ursache fiir die optische Aktivitit
beider Verbindungen ist. In seiner letzten Arbeit konnte
Mills (109) zeigen, daB (I) analog gebaute Sulfosduren
(SO,H statt NO, in I) ebenfalls optisch aktiv sein kénnen.
Interessant ist ferner die Beobachtung, daBl auch die
N-Acetyl-N-methyl-p-toluidin-3-sulfonsdure (VI) in stabile
optische Antipoden zerlegt werden kann, bei denen eine
Aktivierungsenergie der Racemisation von 22600 cal/Mol
festgestellt wurde. Die analoge Carbonsiure (VII) lieférte
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keine optisch aktiven Formen. Meisenheimer, Theilacker
u. Beifwenger (106) konnten als erste erfolgreich eine
aromatische Verbindung mit aliphatischer C-Seitenkette
spalten. 1-Aceto-2-oxy-naphthoesiure-(3) bildet ein «- und
ein B-Oxim, von denen das a-Oxim (III) in Ubereinstimmung
mit der Theorie keine Spaltungsmdéglichkeit zulaBt, wihrend
das B-Oxim (IV) Alkaloidsalze mit groer Racemisierungs-
geschwindigkeit (Coniinsalz bei 0° in Alkohol: Halbwertszeit
29 min) liefert. Ein dem a-Oxim entsprechender N-Methyl-
dther (V) konnte aber einwandfrei gespalten werden (Halb-
wertszeit in "/, NaOH bei 70° ist 74 min). Diese Versuche
sind gleichzeitig ein biindiger Beweis fiir die Hantzsch-
Wernersche Theorie von der Struktur der Oxime.
Der N-Methylither des 3-Carboxy-2-oxy-naphthaldehyd-
oxims-(1) konnte nicht gespalten werden, eine Beobachtung
(107), die iibereinstimmt mit negativen Spaltungsversuchen
von Adams an o,0'-substituierten Zimtsduren (71, 108).

Zum Schlufl sei noch auf eine theoretisch interessante
Tatsache hingewiesen. In der Reihe optisch aktiver Ver-
bindungen mit ,,Behinderungsasymmetrie* sind die Eigen-
schaften der Substituenten bedingend fiir Auftreten von
optischer Aktivitit im Gegensatz zu den Asymmetrie-
bedingungen des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und
des Allens, bei welchen nur die Verschiedenheit der
Substituenten eine Rolle spielt. Die Formel der Verbindung

macht dies anschaulich. Ist a Methylgruppe und b der
Sulfosdurerest, so ist die Verbindung in optische Antipoden
zerlegbar. Ist a dagegen Wasserstoff und b der Sulfosdure-
rest, so hat die Substanz im Prinzip die analoge Zusammen-
setzung. Diese Biphenyl-3,3'-disulfonsiure kann aber nicht
in enantiomorphen Formen dargestellt werden.
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PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN

(RedaktionsschluB fir ,Angewandte" Mittwochs,
fir ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Verliehen: Prof. Dr. E. E16d, Vorstand des Labora-
toriums fir Textil- und Gerbereichemie an der T. H. Karls-
ruhe, im Anschlu8 an einen Vortrag auf der Hauptversammiung
des Internationalen Vereins der Chemiker-Coloristen die
Grofle Goldmedaille des IVCC in Anerkennung grundlegender
Forschungsarbeiten auf dem Gebiete der Proteinfaser-Ver-
edlung. — Prof. Dr. 'phil. et med. F. Flury?!), Ordinarius
fiir Pharmakologie, Wiirzburg, mit Zustimmung des Fiihrers
und Reichskanzlers vom Prasidenten des_ Deutschen Roten
Kreuzes, Herzog Karl Eduard von Koburg, das Ehrenzeichen
l. Klasse des Deutschen Roten Kreuzes. — Dr. R. Juza,
bisher Institut fiir anorganische Chemie der T. H. Danzig-
Langfuhr, eine Dozentur und ein Lehrauftrag fiir anorganische
and analytische Chemie an der Universitat Heidelberg.

Von amtlichen Verpflichtungen entbunden: Geh.
Reg.-Rat Dr. O. Dimroth, o. Prof. fiir Chemie in der Philo-
sophischen Fakultit der Universitit Wiirzburg, wegen Er-
-eichung der Altersgrenze.

1) Vgl. diese Ztschr. 50, 406 [1937].

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

Bezirksverein Magdeburg-Anhalt.
7. April 1937 in Dessau, Hotel Kaiserhof.
Jr. Richter-Dessau. 38 Teilnehmer.’

Dr. Heinze, Berlin: ,,Das Fischer-Tropsch-Verfahren."

Sitzung vom
"Vorsitzender:

Bezirksverein Hannover. Sitzung am 20. April 1937
m Institut flir anorganische Chemie. Vorsitzender: Prof. Dr.
5. Keppeler. Teilnehmerzahl: 40.

Prof. Dr. H. P. Kaufmann, Miinster i. W.:
orgung und Fettforschung'’ (mit Lichtbildern).

Nachsitzung im Biirgerbrau.

,, Fettver-

Sitzung vom 25. Mai imn Institut fiir anorganische
‘hemie der Technischen Hochschule. Vorsitzender: Prof. Dr.
5. Keppeler. Teilnehmer: 40 Mitglieder und Gaiste.

Prof. Dr. K. Neumann, Hannover:
‘organge in Warmekraftmaschinen'‘t).

,, Verbrennungs-

Nachsitzung im Biirgerbriu.

1) Vgl. diese Ztschr. §0, 225 [1937].

.ngewandie Cheme
0.Jahrg.1937. Nr.25

- Bezirksverein Schleswig-Holstein. Sitzung am
28. Mai 1937 in der Aula der héheren technischen Lehranstalt
fiir Schiffs- und Maschinenbau, Kiel. Vorsitzender: Dr. Werner.
Anwesend: 74 Teilnehmer.

Prof. Dr. Kleinfeller, Kiel: , Kunst- und Prefstoffe."’

Vortr. berichtete -iiber den heutigen Stand- der Chemie -
und Technik der Kunstmassen. Anschlie@end wurde der Ton-
film , Eine Reise nach Frankfurt'” gezeigt. '

Nachsitzung: Miinchener Hofbrau.

Bezirksverein Rheinland-Westfalen.  Sitzung am

© 23. April 1937 im Groflen Borsensaal in Duisburg. Vorsit-

zender: Dr. H. Wolter. Teilnehmerzahl: etwa 700.°

Dr. O. Wahl, Leverkusen: , Uber synthetischen Kaut-
schuk'?).

Nachsitzung im Borsenkeller.

Bezirksverein GroB3-Berlin und Mark. Sitzung am
5. Mai im Physikalischen Institut der Technischen Hochschule
Berlin, gemeinsam mit der Deutschen Chemischen Gesellschaft,
der Deutschen Gesellschaft fiir Technische Physik und der
Deutschen Physikalischen Gesellschaft E. V. Vorsitzender:
Prof. Dr. Grotrian.

Prof. Dr. H. Stuart, Berlin: , Ausgewdhite physikalische
Methoden zur Bestimmung von Molekiilstrukturen.'

Ortsgruppe Chemnitz. Sitzung am 26. April 1937 in der
Staatlichen Akademie fiir Technik. Vorsitzender: Prof. Dr.
Rother.. Teilnehmer: 57 Mitglieder und Gaste.

Prof. Dr. H. P, Kaufmann, Miinster: , ,Systematische
Fettanalyse unter besonderer Beriicksichtigung neuerer Methoden."

Der deutsche Fettbedarf kann nur zu c¢twa 509, aus ein-
heimischen Fetten gedeckt werden. Der normale Fettbedarf
eines Menschen betrdgt durchschnittlich 50—60g pro Tag.
Augenblicklich liegt er bei etwa 85 g. Der Fettkonsum kann
also eingeschrankt werden. — Die Nebeneinanderbestimmung der
Fettkomponenten geschieht nach Kaufmann mit Hilfe der
,Rhodanometrie”, d. h. durch partielle Addition von freiem
Rbodan in wasserfreiem FEisessig. Das ,,Vierstoffsystem':
Gesdttigte Sauren - Olsduren 4 Linolsiure -4~ Linolensaure
140t sich aus vier Gleichungen mit vier Unbekannten errechnen.
Am Beispiel des ErdnubBols zeigt Vortr. die analytische Ver-
folgung der Fetthartung. Liegen Sauren mit konjugierten
Doppelbindungen vor, so ist die Jodzahl nur schwer bestimm-
bar. Sie ist von der Bestrahlung stark abhiangig und gibt z. B.

2) Vgl. Konrad, ,,Zur Entwicklung des .synthetischen Kaut-
schuks in Deutschland. Fritz Hofmann zum 70. Geburtstag',
diese Ztschr. 49, 799 [1936).
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