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Berkey-Colortran

Infrarot-Rotationsdispersion (IRD)!™
Von Bernhard Schrader und E. H. Korte™

Nach der Theorie der Rotationsdispersion!!) ist zu er-
warten, daB3 im Infrarot-Bereich Anomalien der optischen
Drehung durch Molekiilschwingungen auftreten konnen.
Die Amplitude der Anomalien ist umgekehrt proportional
der Masse der an dem Ubergang beteiligten Teilchen.
Man kann daher fiir Molekiilschwingungen nur Effekte er-
warten, die ungefihr um vier GroBenordnungen kleiner
sind als bei elektronischen Ubergidngen. AuBerdem haben
die verfiigbaren Elemente eines IR-Spektral-Polarimeters
(Nernststift, Polarisator, Thermoelement) ungiinstigere
Eigenschaften als die entsprechenden Elemente eines
UV-Gerits. Die Suche nach Anomalien im IR war so
bisher ohne Erfolg geblieben!2l.

Frithere Messungen der Rotationsdispersion von Mole-
kiilen erfaBten nur das nahe Infrarot bis hinunter zu
2500cm™~'. Im Bereich der Geriistschwingungen sind
jedoch die groBten und aussagekriftigsten Effekte zu er-
warten. Unsere Untersuchungen in diesem Spektral-
bereich mit einem Einstrahl-Spektralpolarimeter!®) mit
einer Empfindlichkeit von 0.01° (bei 1000 cm ™', 2 cm ™!
Spaltbreite und 60%, Absorption) an beiden Antipoden
von Carvon (/), a-Pinen (2), Phenyldthylamin (3) und

ol_.-00
“00

(4)

2,3-Diphenyl-dinaphtho[2,1-¢; 1,2-¢]-[1,4]-diazocin*! (4)
zeigten jedoch auBer der normalen Abnahme des Dreh-
wertes mit der Wellenzahl keine meBbaren Anomalien.

[*] Prof. Dr. B. Schrader

Abteilung fiir Theoretische Organische Chemie der Universitat
46 Dortmund, Postfach 500

Dipl.-Phys. E. H. Korte

Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie

46 Dortmund. Postfach 778

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Wir danken Friulein Dr. E. Steigner, Frankfurt. fir
Beitrége.
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Hingegen treten Anomalien auf, wenn man die Molekiile
(1)-(4) in einem nematischen fliissigen Kristall 16st.
Diese optisch inaktive Mesophase wird durch Zugabe
geringer Mengen chiraler Molekiile in die optisch aktive
cholesterische Phase umgewandelt!>). Wir haben ge-
funden, daB eine Losung von 2 Mol-% d-Carvon in
Licristal® (5) (eutektisches Gemisch der isomeren N-
Oxide des p-Methoxy-p-n-butylazobenzols) in einer
Schichtdicke von 13 pm zwischen NaCl-Fenstern den in
Abbildung 1a gezeigten Verlauf der Rotationsdispersion
mit Anomalien der unerwartet grolen Amplitude von
ca. 7000 grad/mm ergibt. Eine entsprechende Kurve
umgekehrter Polaritit wird durch eine Losung von
|-Carvon verursacht. Losungen von (2), (3) sowie (4)
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Abb. 1. a) IRD-Kurve von 2 Mol-%, d-Carvon (/) in Lic:rysml® (5),
Schichtdicke 13 pm, NaCl-Fenster; b) IR-Absorptionsspektrum zu
a); ¢} IR-Absorptionsspektrum von d-Carvon (1), Schichtdicke
50 pm.

in (5) zeigen Kurven mit Anomalien bei gleichen Fre-
quenzen, jedoch von unterschiedlicher GroBe und Gestalt.
Losungen von (/)-(4) in einem Gemisch von N-(p-
Methoxybenzyliden)- und N-(p-Athoxybenzyliden)-p-n-
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butylanilin (6) liefern dhnliche Kurven. Die Frequenzen,
bei denen man Anomalien der Drehung beobachtet,
stimmen mit IR-Absorptionsbanden der Wirtsmolekiile -
(5) oder (6) - iiberein, Schwingungen der Gastmolekiile -
(1) bis (4) - hingegen zeigen sich nicht in Anomalien
der Dispersionskurve (vgl. Abb. 1).

Wir vermuten, daB die sterische Form der chiralen Mole-
kiile die Ganghohe der cholesterischen Phase bestimmt.
Anomalien der Rotationsdispersion sind dabei zu er-
warten, wenn die effektive Wellenldnge in der choleste-
rischen Phase X (Vakuum-Wellenldnge A, dividiert
durch Brechungsindex n) gleich deren Ganghohe ist. Das
Auftreten mehrerer Anomalien in der IRD-Kurve lafit
sich dadurch erkldren, daB A =2X,,/n fir verschiedene
Ao gleich der Ganghohe ist, da n sich in Absorptions-
banden stark dndert.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Es wird gepriift, wie weit durch diesen neuen Effekt Vor-
zeichen und Grad der Helicitdt von Molekiilen bestimmt

werden kann.
Eingegangen am 29. November 1971 [Z 562]
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Deutsch-Dénisches Symposium iiber Organische Chemie

Die Universititen Aarhus, Hamburg, Kiel. Kopenhagen
und Odense veranstalteten am 4. und 5. September 1971
in Odense (Ddnemark) ein Deutsch-Dénisches Symposium
iiber Organische Chemie,

Aus den Vortriagen:

Strukturchemische Untersuchungen von Inhaltsstoffen
aus Umbelliferen!*")

Von Bent Eichstedt Nielsen™

Cumarine, Alkine sowie Mono- und Sesquiterpenoide
sind Beispiele fiir sekundidre Pflanzeninhaltsstoffe, die
haufig in Umbelliferen vorkommen.

Unter den Umbelliferen-Cumarinen befinden sich zahl-
reiche optisch aktive Verbindungen. Die Chiralitatszen-
tren treten meistens in den isoprenoiden Seitenketten auf.
die entweder direkt oder iiber Atherbindungen mit dem
aromatischen Gerist verkniipft sind. AuBerdem kdénnen
isoprenoide C,-Seitenketten in ein kondensiertes hetero-
cyclisches Ringsystem eingebaut sein wie z B. in den
Dihydrofuro- und den Dihydropyranocumarinen. Solche
Seitenketten und Ringsysteme findet man auch bei einer
Reihe anderer natiirlich vorkommender Verbindungen,
z.B. Chromonen, Isoflavonen und Chinolin-Alkaloiden.
Die Kenntnis der Stereochemie der optisch aktiven
Cumarine ist u.a. fir das Studium ihrer Biosynthese von
Interesse.

Fir die stereochemischen Untersuchungen an Cumarinen
sind chemische Korrelationen herangezogen worden. Ent-
weder wurden optisch aktive Abbauprodukte isoliert.

{*] Lektor Dr. B. Eichstedt Nielsen
Organisk-kemisk laboratorium Danmarks farmaceutiske Hgjskole
Universitetsparken 2
DK-2100 Kgbenhavn (@ (Dianemark)
[**] Die experimentelle Arbeit wurde von E. Lemmich, J. Lemmich,
P.K. Larsen. B.E. Nielsen und P. A. Pedersen ausgefiihrt.
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deren Konfiguration durch Synthese und Vergleich mit
Verbindungen bekannter Konfiguration bestimmt wurde,
oder es wurden stereospezifische Synthesen durchgefiihrt.

Eine Anzahl von Dihydrofuro- und Dihydropyrano-
cumarinen enthalten im Grundgeriist zwei chirale Zentren.
Das eine Zentrum ist ein Benzylkohlenstoffatom, das
andere ist ein Kohlenstoffatom, das entweder eine Hydroxy-
oder eine Acyloxygruppe tragt. Nach Entfernung der sub-
stituierten Benzylgruppe durch Hydrogenolyse 148t sich
das Produkt mit entsprechenden Verbindungen vergleichen,
die nur ein Chiralitidtszentrum enthalten (dessen Kon-
figuration durch Abbaureaktionen bestimmt worden ist).
Danach ist bei den Verbindungen mit zwei Chiralititszen-
tren nur noch eine Bestimmung der relativen Konfiguration
erforderlich. Diese gelingt z.B. durch spektroskopische
Untersuchungen an synthetischen Epimeren oder durch
Beobachtung der Thermostabilitat und der Reaktivitit
gegeniiber Mineralsduren.

Aus unseren Arbeiten mit Acetylenverbindungen und
Terpenoiden seien die Konfigurationsbestimmung des
natiirlich vorkommenden Alkins Falcarinol sowie die
Isoliecrung und Strukturaufklirung einiger Mono-
terpenester mit Cyclohexadienskelett erwihnt.

Katalyse durch Phthalocyanin-Komplexe

Von Heinz Kropft"

Die Phthalocyanin-(Pc-)K omplexe von Cu, Zn, Pd, Pt, Ag,
Hg, Ni, Fe, Co, Mn katalysieren den Initialschritt der
Autoxidation von Benzolkohlenwasserstoffen, d.h. den
Kettenstart in Abwesenheit von Hydroperoxid, durch
Reaktion eines Metall-Pc—Q,-Komplexes mit dem Koh-

[*] Prof. Dr. H. Kropl
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
2 Hamburg 13, Papendamm 6
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