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Experimentelle Priifung von Niherungsansitzen fiir
Chiralititsfunktionen am Beispiel der optischen Aktivitiit

von Allen-Derivaten im Transparenzgebiet

Von Ernst Ruch, Wolfgang Runge und Giinter Kresze!”

Die optische Aktivitdt von Phenylallencarbonsiuren ist mit dem verkiirzten ,,Polynom-
Ansatz“?! quantitativ sehr gut beschreibbar, wie sich dem Vergleich von errechneten und
gemessenen Daten von bekannten oder zu diesem Zweck synthetisierten Verbindungen
entnchmen LiBt. Die ,,T,-Komponente* des Drehwinkels, die nach der Theorie der Chiralitits-
funktionen'!! bei Methan-Derivaten mit T;-symmetrischen Bindungswinkeln und Liganden
geeigneter Symmetrie und Fixierung allein mafigebend ist, kann bei Allen-Derivaten ver-
nachlissigt werden. Aus diesem Grund und da Allen-Derivate zu einer a-Klasse gehoren!*9),
liefert bereits die Sequenz der Parameterwerte fiir die vier Liganden das Vorzeichen der

optischen Drehung und zugleich das Konfigurationsmerkmal.

1. Theoretische Problemstellung

Die Drehung der Polarisationsebene eines linear polari-
sierten Lichtstrahls beim Durchtritt durch ein nicht-race-
misches Gemisch chiraler Molekiile in einem achiralen
Losungsmittel ist ein speziclles Beispiel fiir eine Chirali-
tdtsbeobachtung. Unter ,,Chiralitdtsbeobachtung® sei per
definitionem!!?! die Messung eines Zahlenwertes an chira-
len Objekten oder einem Gemisch solcher Objekte ver-
standen, die fiir spiegelbildliche Objekte den gleichen Be-
trag, aber entgegengesetztes Vorzeichen liefert.

[*] Prof Dr. E. Ruch
Institut fiir Quantenchemie der Freien Universitiit
1 Berlin 45, HolbeinstraBe 48

Prof. Dr. G. Kreszc und Dr. W. Runge
Organisch-chemisches Laboratorium der
Technischen Universitit

8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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Die Chiralitit erweist sich als ein Phinomen mit auf-
schluBreicher Struktur, und Chiralititsfunktionen!'® als
die mathematischen Ausdriicke fiir Chiralitdtsbeobach-
tungen reprisentieren diese Struktur in {ibersichtlicher
Form, wenn wir die Chiralitidt jeweils an Molekiilklassen
folgender Definition untersuchen.

Die Klasse umfasse ein Molekiil mit achiralem Molekiil-
geriist und seine Derivate. Die einzelnen Vertreter der
Klasse, das Stammolekiil und seine Derivate, unterschei-
den sich durch Art und Verteilung von Liganden auf
vorgegebene Geriistplitze, und das gemeinsame Klassen-
merkmal bestehe in dem achiralen Molekiilgeriist.

Die Mbdglichkeit zu einer systematischen theoretischen
Analyse des Chiralitdtsphdnomens an einer solchen Klasse
basiert auf einer Idealisierung. Sie besteht in der Annahme,
daB die Art der Fixierung eines Liganden nicht von der
Natur der Nachbarliganden abhingt und Molekiile mit
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Liganden einer einzigen Sorte jeweils die Symmetrie des
Geriistes haben. In dieser Forderung dokumentiert sich
eine gewisse Auswahl von zuldssigen Ligandensorten. Die
Liganden miissen ndmlich von solcher Art und so fixiert
sein, daBB Drehungen und Spiegelungen des Molekiils, die
das Molekiilgeriist mit sich zur Deckung bringen und einen
der Geriistplidtze als Fixpunkt haben, fiir den jeweiligen
Liganden an dieser Stelle Symmetrieoperationen sind.
Insoweit Abweichungen von dieser Voraussetzung méiBi-
gen EinfluB auf das MeBresultat haben, kann der Spezial-
fall im Sinne einer Storung behandelt werden. Eine im
wesentlichen algebraische Theorie, die sich auf jede Art
von Chiralititsbeobachtung und jede Molekiilklasse der
genannten Art bezieht, ist in!'#! vorgestellt und in einem
Ubersichtsartikel ohne mathematische Details vor kurzem
skizziert worden™®., In den Resultaten bieten sich dem
Chemiker drei verschiedenartige Aspekte

1. Die Theorie gibt ein Strukturkonzept fiir das Chiralitéts-
phénomen in solchen Molekiilklassen, das von der Art und
der Bedeutung des Symmetriekonzepts im Bereich der
Spektren ist.

2. Sie liefert daher auch strukturelle Hinweise fiir eine
quantenmechanische oder klassische Behandlung speziel-
ler Chiralititsbeobachtungen an den Molekiilen der je-
weiligen Klasse.

3. Sie kann in Form von Niherungsansatzen'!: 2, die durch
mathematische Einfachheit ausgezeichnet sind, als semiem-
pirische Methode zur Berechnung von Chiralitédtsbeob-
achtungen Verwendung finden. Dabei werden nur formal
erkldrte Bestimmungsstiicke des Ansatzes, wie z. B. ligan-
denspezifische Parameter, aus dem Experiment bestimmt
und allenfalls a posteriori physikalisch interpretiert. Na-
tiirlich ist mit der quantitativen Beschreibung einer Chi-
ralitdtsbeobachtung durch eine Chiralitdtsfunktion auch
die theoretische Bestimmung der Konfiguration eines Mo-
lekiils gewahrleistet.

Es ist speziell der zuletztgenannte Aspekt, der beziiglich
seiner quantitativen Kompetenz hier an der Klasse der
Allen-Derivate fiir die optische Aktivitdt im Transparenz-
gebiet getestet werden soll. Zunéchst sollen jedoch Resul-
tate der allgemeinen Theorie — insoweit sie unser spezielles
Problem betreffen — skizziert werden, um das Verstandnis
fiir den Sinn der experimentellen MaBnahmen vorzuberei-
ten.

Die algebraische Analyse gestattet exakt zu formulieren,
welche Eigenschaften ein mathematischer Ansatz haben
muB, damit er auch an jedem mdoglichen nicht-racemischen
Gemisch von Molekiilen gegebener Bruttoformel, also an
jedem nicht-racemischen Isomerengemisch eine Chirali-
titsbeobachtung zu beschreiben imstande ist. AnlaB} zu
dieser Forderung sind Bedenken an der Giite spezieller
Ansitze, Bedenken, die von Molekiilklasse zu Molekiil-
klasse verschiedenartig sind und — wie gezeigt wurde!! -
allgemein entfallen, wenn der Ansatz die vorhin erorterte
Eigenschaft hat. Es ist zu bemerken, daBB nahezu alle
bisherigen Theorien der optischen Aktivitdt dieser Forde-
rung nicht geniigen. Es zeigt sich, daB die ,qualitativ
vollstindige Chiralitatsfunktion* fiir eine Klasse sich addi-
tiv aus Komponenten mit unterschiedlicher Struktur zu-
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sammensetzt. Im Falle einer Molekiilklasse mit Liganden-
plitzen an den Ecken eines Tetraeders von der Symmetrie
D,, entsprechend (a) gibt es zwei solcher Komponenten.

3

A

(a)

2

Wenn wir mit ¢(l;,1,,15,1,) die qualitativ vollstindige
Chiralititsfunktion fiir die Klasse mit dem Geriist (a) in
Abhingigkeit von der Natur der Liganden an den Geriist-
stellen 1, 2, 3 und 4 bezeichnen, schreiben wir also:

ol 1215, 10) = @1(15,15,15.1) + @2(14,15.15,1) 1)

Die Struktur der beiden Komponenten ¢, und ¢, ergibt
sich aus der allgemeinen Theorie!'®. Sie zeigt sich in Kon-
sequenzen, mit deren Feststellung wir uns hier begniigen
wollen, und wir verweisen auf den speziellen qualitativ
vollstindigen Néherungsansatz (3), an dem sich dieser
Sachverhalt verifizieren 1463t

Die Chiralitédtsfunktion @,(l,,1;,15,1,) verschwindet, wenn
zwei der Liganden von gleicher Art sind, also auch fiir
chirale Molekiile des Typs (b).

Die Chiralititsfunktion (pl(ll,lz,l\3,l4) geniigt der Identitit :
00ulplnly) + 0,(015,115) + @40y 1a151) =0 )
Sie tragt also nicht zu der Funktion

Holl,1515,L) + o(,15,1015) + o;,1,.1,,15))

bei, die entsprechend einer Uberlagerung von Beitréigen
der Komponenten eines Isomerengemisches vom Typ (c)

L 1, 1y
13 + 14 + 12
L L 1L L L L
(c)

die Chiralitdtsbeobachtung an diesem nicht-racemischen
Gemisch beschreibt.

wof—

Es sind zwei Niherungsverfahren entwickelt worden!!-2],
und eines davon, der ,,Polynom-Ansatz®, soll hier Ver-
wendung finden. Er besteht darin, fiir jede Komponente
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ein Polynom niedrigsten Grades in ligandenspezifischen
Parametern einzufiihren. Im hier diskutierten Beispiel
handelt es sich um zwei Polynome mit den Parametern
AL) und p(l,), die wir im folgenden als A- und p-Kompo-
nente bezeichnen wollen. Der Ansatz fiir die optische
Drehung nach diesem Verfahren wird mit ¥(l,,1,,15,1,) be-
zeichnet und lautet:

215,15, 1) = &, [AM1y) — M) [Adly) —ML,)] A3)

+ ;[ ull) — (1)) [rlly) — p( )] [ndls) — il I [ ) ~ 1)) [rllz) — ndly)]
. [p(ls)— l‘(l4)] ’

Dabei hat das A-bzw. p—Polynom,'die genannten Eigen-
schaften von @, bzw. ¢, Die Parameter A(l;) und p(l)
kénnen entweder aufgrund einer quantenmechanischen
Rechnung ermittelt werden und erfahren dabei ihre phy-
sikalische Interpretation oder sie werden aus Messungen
der optischen Aktivitdt bestimmt. Die Koeffizienten &,
und &, bezeichnen Vorzeichenfaktoren +1 oder —1, die
fiir alle Molekiile der Klasse dieselben sind und sich
ebenfalls quantenmechanisch oder experimentell ergeben.
Molekiile vom Typ (b) oder Isomerengemische vom Typ
(¢) reprdsentieren experimentelle Anordnungen, an denen
eine Messung der optischen Aktivitdt nur von Parametern
jeweils einer Sorte abhéingt. Dies zeigt sich an den Formeln
(4) und (5):

15 05,1) = &, [A0) — A1)] [A0,) - Aly)] “@

bzw.

L, 105.1) + il 10 10) + xlislelpla)) = &, [ud)—p(z)] 5
‘[P(lz)— P(ls)] [p(ls - |J~(l1):| [P'(lx) - 11(14)] [ndy— 11(14)] [P'(ls"' |»1(14)] ©)

Die Transformationseigenschaften der beiden Kompo-
nentenfunktionen gestatten eine weitere physikalische In-
terpretation.

Im Falle ecines Geriistes von der Symmetrie des reguliiren
Tetraeders T, reprisentiert das Ensemble (c) ein chirales
Molekiil in drei verschiedenen Lagen, und die Chiralitits-
funktion fiir ein mengengleiches Ensemble solcher Mole-
kiile ist entsprechend Gleichung (5) die p-Komponente
allein, Wir konnen in diesem Grenzfall alle A(1;) gleich Null
setzen. Die A-Komponente hingegen gewinnt fir D,,-
symmetrische Geriiste mit zunehmender Abweichung von
der T-Symmetrie wachsend an Bedeutung und beschreibt
schlieBlich den relevanten Teil des Phiinomens, wie sich
unter Berufung auf das zweite Niherungsverfahren!!®
sowie auf eine quantenmechanische Behandlung!®! zeigen
14Bt.

Der Grenzfall eines Geriistes von der Symmetrie des regu-
liren Tetraeders ist maBgebend fiir Methan-Derivaté
(T4-Derivate). Die Allene stellen moglicherweise ein prak-
tisches Beispiel fiir den anderen Grenzfall. Da die kumu-
lierten Doppelbindungen ~C=C=CZ als Geriistchro-
mophor starken Einflul auf das MeBresultat haben, der
D,,-symmetrische EinfluB also dem T,-symmetrischen
sehr undhnlich ist, kann damit gerechnet werden, daB die
p-Komponente hier klein ist, vielleicht sogar gegeniiber
dem Beitrag der A-Komponente vernachldssigt werden
darf.

Diese Vermutung ist experimentell nachpriifbar!
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Erstens sollte die optische Drehung fiir ein Isomerenge-
misch vom Typ (¢J, d.h. das arithmetische Mittel der
Drehungen von den einzelnen Komponenten in dem Ge-
misch, Null oder zumindest klein sein gegeniiber den
Drehungen der einzelnen Komponenten, wenn unsere
Vermutung richtig ist.

Zweitens zeigen chirale Allen-Derivate mit einem Paar
oder zwei Paaren gleichartiger Liganden ausgeprigte op-

" tische Aktivitdt. Wir kdnnen daraus entnehmen, daB die

L-Komponente wesentliche Beitrige liefert, und kdnnen
die A-Parameter von Liganden aus den optischen Daten
entsprechender Verbindungen berechnen. Die Frage, ob
die p-Komponente vernachldssigt werden darf und der
»verkiirzte Nidherungsansatz® quantitativ ausreichende
Aussagen ergibt, ist dann entschieden, wenn die optische
Drehung von Allen-Derivaten mit vier verschiedenen Li-
ganden zufriedenstellend mit den gefundenen A-Para-
metern allein berechnet werden kann.

Unser A-Polynom ist formal identisch mit einer Formel von
Brewster'®, die aus einer Analogie zum Verhalten von
Spiralen gegeniiber linear polarisiertem Licht abgeleitet
ist und insofern eine interessante Interpretation der A-Kom-
ponente darstellt. Die Brewstersche Formel enthélt physi-
kalisch préjudizierte Parameter, ihre Anwendung erfordert
die Kenntnis von Ligandenpolarisierbarkeiten, der An-
wendungsbereich ist durch die stark vereinfachte Modell-
vorstellung begrenzt.

Falls sich unsere Formel in der qualitativ vollstindigen
[Gl. (3)] oder in der verkiirzten Form [Gl. (4)], quantitativ
an einer Zahl von Allen-Derivaten bestitigt, die merklich
groBer ist als die Zahl der zu bestimmenden Parameter,
falls wir also in der quantitativen Kompetenz des Poly-
nom-Ansatz die Regel sehen konnen, gewinnen wir zu-
gleich ein Verstindnis fir Abweichungen von dieser
Regel. Unstimmigkeiten geben dann z. B. wertvolle Hin-
weise auf Assoziation, Dimerisierung, spezifische Wechsel-
wirkung spezieller Liganden in Nachbarstellung etc. Da
unser Ansatz alle Molekiilklassen mit Liganden an den
Ecken eines Tetraeders der Symmetrie D, betrifft, ver-
spricht eine Gegeniiberstellung von Ligandenparamctern
fiir Klassen mit verschiedenen Geriisten, wie den Derivaten
von Spiranen, vom Biphenyl, Biazulen u. a.. einen interes-
santen Vergleich beziiglich der unterschiedlichen Rolle der
Liganden und des unterschiedlichen Einflusses vom Ge-
riist. Auch Abweichungen von der D, -Symmetrie infolge
einer Verdrillung zweier Geriistteile zur Symmetrie D,
wie das z. B. bei den Biphenyl-Derivaten der Fall ist, sollten
dann in Form additiver Beitrige zur optischen Aktivitit
erkennbar werden, und diese Beitrige konnten durch
geeignete experimentelle MaBnahmen untersucht werden.
Das Prinzip ist dabei demjenigen #hnlich, das hier zur
gesonderten Messung der A-und p-Komponente diskutiert
worden ist.

Ein Vergleich der Anzahl der voneinander verschiedenen
Enantiomerenpaare Z,(p), die grundsitzlich mit Liganden
von im ganzen p verschiedenen Sorten méglich sind, zeigt
den heuristischen Wert von Ansatz (3). Die Bestimmung
der Parameter A(l) und p(l) ist jeweils nur bis auf eine ge-
meinsame additive Konstante erforderlich, da beide Poly-
nome nur von Differenzen der Parameterwerte abhiingen.
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Wir setzen daher die Parameterwerte fiir Wasserstoll Null,
also A(H)=0 und p(H)=0. Die Anzahl Z,(p) der ver-
schiedenen Enantiomerenpaare mit Liganden aus einem
Sortiment von p Sorten liefert uns eine Abzihlformel, die
in®! allgemein abgeleitet ist und fiir Allen-Derivate in fol-
gende Form gebracht werden kann:

Z,p) = splp—D{lp—2D(p+1)+4}

Tabelle 1.
P 1 2 3 4 5 6 10
Z,(p) 0 1 6 21 55 130 1035

Tabelle 1 veranschaulicht die Formel anhand einiger Bei-
spiele und gibt so einen Begriff von der moglichen Lei-
stungsfdhigkeit des Polynom-Ansatzes fiir ein halbempi-
risches Vorgehen.

2. Experimentelle Mainahmen zum Test
der Theorie

Der experimentelle Test erfordert ein Sortiment von optisch
reinen Derivaten, die sich nicht im Verhiltnis der Enantio-
merie befinden und deren Anzahl groBer ist als die Zahl
der dabei vorkommenden Ligandenarten. In der Literatur
findet man viele optisch aktive Allene beschrieben, hdufig
sind die Verbindungen jedoch nicht vollstindig in ihre
Antipoden zerlegt worden, oder ihre optische Reinheit ist
nicht bekannt. Daher muBten neue Verbindungen mit dem
oben genannten Ziel synthetisiert und in die Enantiomere
gespalten werden.

Es erwies sich als experimentell vorteilhaft und theoretisch
zuliissig, den Test zunidchst auf die Liganden H, CH,,
C,H;, C¢Hs, COOH zu beschrianken und die Verbindun-
gen (1)-(9), genauer deren Enantiomere zu untersuchen.

CeHs_ H CeHs_ H
/C=C=C\ /C‘_-C:C\
H CeHg H COOH
(1)
CeHs_ M CeHs_ H
c=cec Je=c=c
CHj COOH CoHjy COOH
(3) (4)
CeHs_ CHs CeHs CoHs
Je=c=c, Jc=c=c
CHs COOH CoHs OOH
(5) {6)
C6H5\ ',CZI'{5 CGH5\ ‘,C Hj
Je=c=c Jc=c=c_
CHs COOH CaHy -00H
(7) (8)
CeHs, CH,
/C=C=C
HOOC C Hj
(9)

Die Molekularrotationen (das molare Drehvermdgen) der
optisch reinen Allen-Derivate (1)) sowie (2) bis (4)"!
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waren bekannt, die tibrigen Verbindungen haben wir syn-
thetisiert und (5)-(8) in die Antipoden zerlegt!®l; bei (9)
gelang die Spaltung trotz wiederholter Versuche nicht.

Aus diesem Grunde war es noch nicht moglich, die nahe-
liegende Frage zu beantworten, ob das arithmetische Mittel
der Drehungen der Verbindungen (7), (8) und (9) sehr
klein ist, um so die Relevanz der p-Komponente in der
qualitativ vollstaindigen Chiralitdtsfunktion zu priifen. Wir
messen daher Derivate mit Paaren gleicher Liganden, also
die Verbindungen (1), (2), (5) und (6) zur Bestimmung
von g, und der A-Parameter aller in unseren Verbindungen
auftretenden Liganden und berechnen damit die optische
Drehung fiir die iibrigen Verbindungen unter der Annahme,
daB die u-Komponente keinen Beitrag liefert.

Fiir den Test ist die Bestimmung der Molekularrotation
unter moglichst gleichen Bedingungen erforderlich. Um
den gerade bei Carbonsduren mdglichen Einfluf von
Dissoziation, Assoziation und Solvatation auf die Dreh-
werte auszuschalten, wurden die Messungen an etwa gleich
konzentrierten LOsungen in Athanol durchgefithrt. Aus
der Literatur standen Werte des Drehvermogens fiir die
Verbindungen (/) in Athanol und (2) in Methanol zur
Verfiigung, Der Drehwert fiir (2) wurde mit dem Lorentz-
Faktor (n?+2)/3 auf Athanol umgerechnet. Diese Korrek-
tur ist zwar problematisch, aber unerheblich und im Sinne
unserer Absicht konsequent. In den Tabellen 2-6 finden
sich im folgenden jeweils auf Athanol bezogene Dreh-
werte, die mit einem Stern (*) markiert sind, wenn sie nicht
in diesem Losungsmittel gemessen, sondern durch die
genannte Korrektur aus den in Methanol gemessenen
Werten umgerechnet wurden. Die Drehwerte beziehen sich
auf die Natrium-D-Linie (A= 589 nm).

Bei den Verbindungen (2), (3) und (4) ist durch chemi-
schen Abbau gesichert!”), bei den schon [riiher®! partiell
gespaltenen Verbindungen (5) und (8) durch kinetische
Racematspaltung wahrscheinlich gemacht, daB die Kom-
ponenten mit positiver Drehung die in den Formeln ange-
gebenen (S)-Konfigurationen haben. Auch die positiv
drehende Verbindung (1) besitzt diese Konfiguration®.
Es ist daher anzunehmen, daf3 bei den dhnlichen Derivaten
(6) und (7) die angegebenen Konfigurationen eine positive
Drehung bewirken. Wir haben dies durch Auswertung des
Circulardichroismus bestétigt®L

3. Resultate und ibre Diskussionen

Tabelle 2 enthilt in der zweiten Spalte experimentell be-
stimmte Werte des molaren Drehvermdgens {@]3°. Damit
findet man &, =1, und mit der Festsetzung A(H)=0 lassen

Tabelle 2. Gemessene und nach Gl (4) berechnete optische Drehung
von (S)-konfigurierten Allen-Derivaten.

Ver- LJES X AMH) = 0
bindung MCGH ) = +443

MCOOH) = +154
(1) +1958 +1960 }\ECHJ) ) = __:_ ’5]7
(2) + 686*  + 682 MCH - 126
(5) + 280 4+ 282 (CHy) ’
(6) + 89 + 89
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sich die Parameterwerte A(C4H ), M(COOH), A(CH;) und
MC,H,) berechnen. In der dritten Spalte sind die mit diesen
Daten errechneten Molekularrotationen aufgefiihrt. Die
Ubereinstimmung ist hier nur eine Frage der Genauig-
keit in der Berechnung der A-Werte.

Tabelle 3 fithrt analog gemessene und errechnete Drehwerte
fiir die Verbindungen (3), (4), (7) und (8) auf. Die Ab-
weichung fiir (4) ist wenig mehr als der experimentellen
Fehlergrenze entspricht. Wir kénnen damit zumindest fiir
die Allen-Carbonsiuren sagen, daB die p-Komponente
praktisch verschwindet und der verkiirzte Ansatz

1151 = (M) = M) (ML) — MLl (4a)

2 3

zur Berechnung von Drehwinkein bei Allen-Derivaten
ausreicht.

Tabelle 3. Gemessene und nach Gl. (4a) berechnete optische Drehung
von (S )-konfigurierten Allen-Derivaten.

Ver- [®]12° ¥
bindung

(3) + 565+ 4564
(4) +537* +488
(7) £103 £102
(8) +253 +244

Die in Abschnitt 1 genannte algebraische Theorie, Aus-
gangspunkt fiir unsere Analyse, liefert uns den Polynom-
Ansatz als einen Niherungsansatz mit den geforderten
Transformationseigenschaften. Die Konzeption fiir den
Niherungsansatz beruht auf der Vorstellung, dal im Falle
dhnlicher Liganden — wobei der Begriff ,dhnlich“ nicht
festgelegt zu sein braucht — der allgemeine Ansatz in ligan-
denspezifischen Parametern bei einer Reihenentwicklung
nach diesen Parametern mit dem ersten nicht verschwin-
denden Glied abgebrochen werden kann. Wenn wir nicht
abbrechen wiirden, konnten wir die qualitativ vollstindige
Funktion als Linearkombination der beiden Komponen-
ten von Formel (3) schreiben, wobei die Koeffizienten to-
talsymmetrische Funktionen in den jeweiligen Parametern
sind. Die Niherung rechtfertigt sich also in der Annahme,
daB mit geeigneter Wahl der Parameter, d. h. mit einem
geeigneten Begriff von Ahnlichkeit, der totalsymmetrische
Faktor praktisch konstant wird. Sein Betrag kann dann in
die A-Werte mit aufgenommen werden, und die Koeffi-
zienten werden zu den Faktoren €, =+1 und &,= +1.
Eine quantenmechanische Behandlung, die den molaren
Drehwinkel von Methan-Derivaten betrifft, zeigt, dal erst
in dritter und hoherer storungstheoretischer Ordnung
nicht-konstante Faktoren auftreten. Sie bestétigt also die
Vorstellung von diesem Faktor als einer von der Brutto-
formel abhédngigen, geringfiigigen Korrektur.

Eine Korrektur dieser Art wire z. B, ein Faktor, der dem
Volumen des Molekiils proportional ist, falls dieses Volu-
men fiir die betrachteten Molekiile nicht wesentlich ver-
schieden ist. Nehmen wir an, dies sei der Fall, dann wiirde
erst nach Division durch dieses Volumen, d. h. nach Divi-
sion des molaren Drehvermogens durch die Zahl der Mole-
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kiile pro cm? eine optimale Beschreibung durch den Poly-
nom-Ansatz zustandekommen. Die dafiir mafgebenden
Parameter sind natiirlich neu zu bestimmen. Wir haben
den Rest vollig analog zum vorher beschriebenen ebenfalls
fiir die spezifische Drehung [o]2® durchgefiihrt und dabei
die Resultate in den Tabellen 4 und 5 erhalten.

Tabelle 4. Gemessene und berechnete spezifische Drehung von (§)-
konfigurierten Allen-Derivaten.

Ver- [ald? X

bindung @) = 0
M(CeHg) =+319

(1) +1020  +1018 N(COOH) = +13.2

(2) + 428 4+ 421 MCHy) =+ 72

(s) + 149 + 148 M(C,Hg) =+112

(6) + 4 o+ /4

Tabelle 5. Gemessene und berechnete spezifische Drehung von (S)-
konfigurierten Allen-Derivaten.

Ver- [o]3° x
bindung

(3) +324* +326
(4) +286* +273
(7) + 5 + 49
(8) +125 +124

Die vorliegenden Befunde sind zu wenig, um eine Ent-
scheidung zwischen den beiden Alternativen zu treffen.
In beiden Fillen ist die Ubereinstimmung erstaunlich gut,
und wir sehen darin ausreichende Veranlassung zu wei-
teren Experimenten einerseits und zur quantenmechani-
schen Behandlung der optischen Aktivitit von Allen-Deri-
vaten im Transparenzgebiet andererseits, mit dem Ziel
einer physikalischen Interpretation der Parameter.

Zur Bestimmung weiterer Parameter werden die auf Atha-
nol als Losungsmittel umgerechneten experimentellen
(molaren) Drehungen von Verbindung (10) und (11)!!
verwendet (Tabelle 6).

CeHls_ H CeHs_ H
c=c=c Jeec=c,
(CHg),HC Yoou (CH3)sC " OOH
(10) (1)

Tabelle 6. Gemessene optische Drehung (S)-konfigurierter Allen-
Derivate.

Ver- [@]3°

bindung M(CH;);CH) = 1169
0, samr M(CHy),C)  =+189

(11) +350*

In Tabelle 7 sind in verschiedenen Losungsmitteln ge-
messene molare Drehungen der partiell in Antipoden
gespaltenen Allen-Derivate (12)—(16) denjenigen gegen-
iibergestellt, die sich fiir die UberschuBkomponente, auf
Athanol als Lésungsmittel bezogen, aus unserer Formel
ergeben. Die UberschuBkomponenten haben jeweils die
in den chemischen Formelbildern angegebene Konfigu-
ration.
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Tabelle 7. Gemessene bzw. berechnete optische Drehung von Enantio-
merengemischen bzw. der reinen UberschuBkomponenten.

Ver- Lit. Losungsmittel [®]3° %
bindung
(12) [6] CCl, - 172 - 59
[12,13]  (C;Hs),0 ~ 104 — 59
(13) [6] ccl, + 107 +159
(14) [14] CeHe —t10[a]  —357
(15) 1] C,H,0H —133 ~237
(16) [15] nicht angegeben — 454 - 76

[a] Gemessen wurde [®]25,.

CHa\ IOCHS C2H5\ "H
c=C=C C=C=C
s . v
H H CoHs
(12) (13)
(CHg)sC, C(CHy)s  HOOC_ _CooH
C=C=C C=C=
' ™y H C\H
(14) (15)
CHa, H
c=c=Cl,
C,H; COOH
(16)

Da eine Racematspaltung hiufig nicht vollstindig und der
Grad der Spaltung allgemein schwer zu beurteilen ist,
gewinnt die semiempirische Seite unserer Theorie aufgrund
des vorliegenden Tests an den Allenen besondere Bedeu-
tung, Sie bietet die Moglichkeit, bei bekannten Liganden-
parametern den Grad der Racematspaltung ohne experi-
mentelle Erfahrung iiber die optische Aktivitit der reinen
Komponenten aus der gemessenen Drehung zu berechnen
und die Konfiguration der UberschuBkomponente zu
bestimmen. Tabelle 7 gibt dementsprechend eine Vorstel-
lung von der optischen Reinheit der angefiihrten Verbin-
dungen.

In einer fritheren Arbeit'’®! wurde gezeigt, daB nur in
Klassen bestimmter Art emme Homochiralitdtsrelation
existiert. Nur fiir solche Klassen, Klassen der Kategorie a,
kann eine Nomenklatur, die Enantiomere unterscheidet
und dhnliche Molekiile identifiziert, eingefiihrt und durch
das Vorzeichen einer geeigneten Chiralitdtsmessung defi-
niert werden, d. h. diese Nomenklatur reprdsentiert zu-
gleich eine physikalisch relevante Klassifizierung. Auer-
dem kann nur in solchen Klassen diese Klassifizierung
ohne Willkiir mit der Sequenz von Parameterwerten der
Liganden erkldrt werden. )

Eine Klasse mit n Geriiststellen gehort dann zur Kategorie
a, wenn entweder gilt n=2 oder wenn das Molekiilgeriist
fiir den Fall n>2 Spiegelebenen besitzt und jede Spiegel-
ebene n—2 Geriiststellen fiir Liganden enthilt. Klassen,
die dieser Bedingung nicht geniigen, gehdren zur Kategorie
b, und eine physikalisch relevante Nomenklatur der ge-
nannten Art ist hier nicht moglich.

Fiir die Klasse der Allen-Derivate ist n =4. Das Molekiil-
gerlist hat zwei Spiegelebenen, und jede Spiegelebene ent-
hilt 4—2=2 Geriiststellen. Die Allen-Derivate gehoren
also zur Kategorie a. Das A-Polynom ist die zur Nomenkla-
tur geeignete Chiralitdtsfunktion. Demnach fiihrt im Kom-
petenzbereich unsere Formel die Nomenklatur von Cahn,
Ingold und Prelog"'™ - wenn die Sequenz nicht auf die
Ordnungszahlen der Liganden, sondern auf die gemessenen
A-Werte bezogen wird und wir dann statt von (R)- und (5)
Konfigurationen von (R,}- und (S;)-Konfigurationen spre-
chen — zur folgenden Aussage: (R, )-Konfigurationen haben
negative und (5,)-Konfigurationen positive Drehwinkel.

Die Sequenz der Liganden mit bisher bestimmten Para-
metern ist nach Cahn, Ingold und Prelog :

COOH > C4H; > (CH,),C > (CH,),CH > C,H; > CH, > H
nach der A-Skala:

MCeHy) > M(CH,);C) > M(CH,),CH) > ACOOH) > MC,H,)
> MCH3) > MH)

Auf die R,S-Nomenklatur bezogen, gelten die Aussagen:
1,3-disubstituierte Allene mit Substituenten, deren A-Werte
groBer als Null sind, haben (S)-Konfigurationen, wenn die
optische Drehung positiv ist und wegen

y

i
D=2 -M] 20 x ——y

X

Optisch aktive Allen-Derivate mit zwei Paaren gleich-
artiger Liganden, also solche mit der Symmetrie C,, haben
(S)-Konfigurationen, wenn die Drehung positiv ist.
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