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251. Induktion von Circulardichroismus in einer optisch inaktiven 
Verbindung durch zwischenmolekulare Wechselwirkung mit einem 

optisch aktiven Losungsmittel 
von K. Noack 

All)tcilung fur Physik u ~ i c l  physikalische Chernie dcr F HOFFMANN I,< KOCHE & CO XG., Basel 

(10. x. 60) 

Summary. I-menthol induces a circular dichroism in the m7c* transition of saturated, optically 
inactive ketones. I t s  magnitude is strongly dependent on the total Concentration and the menthol- 
ketone ratio. It increases with increasing excess of menthol and with increasing total concentration 
of the components. An analysis shows that the reciprocal of thc induced CD. (lid&) is proportional 
to the reciprocal of the menthol concentration, and from this follows, that  probably optically 
active 1:l complexes are formed. This complexing is due to hydrogen bonding. It is strongly 
temperature dependent. Sterical hindrance of the ketone has also a strong influence. I t  was also 
possible to induce with l-menthol a C1). in aliphatic nitro compounds. 

Einleitung. - Die optische Rotationsdispersion (OKD.) und der Circulardichrois- 
inus (CD.) werden, wie auch z. B. die Ultraviolettabsorption, vom verwendeten optisch 
inaktiven LSsungsmittel beeinflusst. COULOMREAU 8r KASSAT haben diesen Losungs- 
rnitteleffekt auf den CD. von optisch aktiven Ketonen untersucht [l]. 

Umgekehrt kann aucli durch ein optisch aktives Losungsmittel in einer optisch 
inaktiven, jedoch gecignet absorbierenden Molekel ein Circulardichroismus induziert 
werden 12-1. Gbcr den Mechanismus dieser Induktion lierrscht aber noch ziemlich~~ 
Unklarheit. Durch eingehendere Untersuchungen an einein geeigneten System uber 
einen grossen Konzentrationsbereich hofften wir, dai-iiber etwas mehr Klarheit zu 
erlangen. Das kiirzliclie Erscheinen zweier weiterer Arbeiten uber solchen induzierten 
CD. [3] 141 veranlasst uns, iiber unser almliclies, aber vie1 umfangreicheres Material 
zu berichten. 

Wir haben von vornelierein auf die Messung der OKD. verziclitet und uns nur auf 
die Beobachtung des CD. konzentriert, da hierbei Storungen durch die zwar optisch 
aktive, aber im untersucliten Rereich nicht absorbierende KoInponente vermiedec 
werden. Als induzierende Komponente haben wir fur die Mehrzahl der Messungen 
l-Menthol verwendet. Als Substanzen, in denen ein CD. induziert werden sollte, 
boten sich zunachst iiaturlich Ketone an. Am grundliclisten haben wir daher auch den 
Effekt an der n-n* J3andc von Cyclohexanon untersucht. Die Keton- und I-Menthol- 
konzentration, sowie das 1-Menthol-Ketonverhaltnis wurden iiber den gsiisstmog- 
lichen, inesstechniscli noch erfassbaren Bereicli variiert, uin die Abhangigkcit Get; 
induzierten CD. von diesen Grijssen mijglichst quantitativ zu studieren. Neben 1- 
Menthol wurden (~-)-Z-Methyl-l-butar.ol und Wcinsaure als optisch nktive Koinpo- 
nenten getestet, und, uin den Einfluss von sterisclier Hinderung zu studieren, neberi 
Cyclohexanon noch eine ganze Keihe weiterer gesattigter Ketone untersucht. Da- 
neben wurden aber aucli verschiedene andere, im Rereicli von 220 nm bis 350 nni 
absorbierendc Vcrl>indungen init nieln- odcr weniger Erfolg gepriift, so z. €3. aroriiati- 
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sche und aliphatisclie Nitroverbindungen, aroniatisclie liohleiiMiasserstt,ffc., l’hcmole 
und andere nichr. 

Ergebnisse und Diskussion. - 1) l-hfenthol und Cyclohexanon, gelost in Cychhexuut. 
Dieses System wurde am grundlichsten untersucht unter grosser Variation der Kon- 
zentration und des I-Menthol-Keton-Verhaltnisses: Mentholkonzentration cll von 
3,63 bis 0,Ol Mol/l und cM/cK von 10 bis 0,2. 

Die Messergebnissc sind in Fig. 1. dargestellt ; und zwar ist der beobachtete CD., 
jeweils bezogen auf die im Unterschuss vorliandene Komponente, gegen die Konzen- 
tration der im uberschuss vorhandenen Komponente aufgetragen. D. 11. fur die 
c,/c,-Verhaltnisse von 10, 2 und 1 ist das A& auf die Ketonkonzentration (c,), und 
fur 0,5 und 0,2 auf die I-Mentholkonzentration bezogen. Messpunkte gleichen Mentliol- 
Keton-Verhaltnisses sind durch Kurven verbunden. Bei konstantern Verlialtnis 
cM/cK steigt Ae zunachst mit wachsender Konzentration stark an, urn sich dann eineni 
Grenzwert zu nahern. Dieser Grenzwert ist am kleinsten beirn Menthol-Keton-Ver- 
haltnis von 1 und nimmt sowohl bei Menthol- als auch bei Ketonuberschuss zu. 
Zwischen cb1/cK = 10 und 30 besteht jedoch nur nocli ein sehr geringer Unterschied 
(die Messpunkte fur chI/cK = 30 sind auf dein Diagrainni niclit eingetragen). Traigt 
man l / A s  gegen l / c  (c = Konzentration der Uberschusskomponente) auf, so erhalt 
man die in Fig. 2 gczeigten Geraden. Diese sind fur die c,/c,-Verhaltnisse 10, 2 und 1 
parallel, fur cilI/cK = 0,5 und 0,2 sind die Steigungen etwas verschieden. Wegen dieser 
linearen Abhangigkeit von 1/08 und l / c  kann man schreiben : 

wobei c die Konzentration der Uberscliusskoniponente und A und B Konstanten sind. 
1/A ist der Ordinatenabsclinitt, aus dein sich der Grenzwert A fur de bei unendlich 
grosser Konzentration c ergibt. Diese so bestimrnten Grenzwertc sind auf Fig. 1 rnit 
eingetragen. Sie fugen sich rccht gut an die betreffenden Kurven an (reines I-Menthol 
hat die Konzentration c = 5,7 Mol/l). B / A  ist die Steigung der Geraden. Diese ist, wie 
im folgenden gezeigt wird, umgekehrt proportional der Gleichgewichtskonstanten 
der Bildung des optisch aktiven Koniplexes. T)ie aus den Geraden kleinster Fehler- 
quadrate bestimmten Grenzwerte A und Steigungen B / A ,  sowie die daraus bestimm- 
ten B-Werte sind in Tabelle 1 angegeben. 

Lost man G1. 1 nach 138 auf: 
A S  . - 9 . c / ( I I  I -  C) , 1’ a) 

CblICK 10 2 1 0.5 02 
A . lo5 985 667 497 634 747 
BIA 51 57 59 43 72 
B 0,50 0,39 0,29 0,27 0,54 

so sieht inan, dass fiir c < B die Konzentration c in1 Nenner gegenuber I3 vernach- 
Iassiigt werden kann, und As dann proportional c wird. ,,!lc ist definitionsgeniass gleich 
AD/cu . 1 (cu ist die Konzentration der in1 Unterschuss vorhandcnen Kornponente, 
Al l  die Differenz der optischen Dichte fur links und rechts circular polarisiertes Licht, 
und 1 die Schichtdicke der Losung). 

Tabelle 1. Grenzwerte und Steigunge9z der 11.4~ gegen Ilc-h’urven 

Y. 
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Konzentration der Uberschusskomponente [MOlll] 

Fig. 1. Durch I-Menthol an Cyclohexanon induzierter C D .  
At aufgetrageii gegen die I-Mentholkonzentration 

Daniit wird aus l a :  Al)/c ,  I = A . c/B. Da AD11 proportional der Konzentration 
cKP des optisch aktiven Ko:nplexes ist (vorausgesetzt, dass nur eine optisch aktive 
Spezies niit konstantcni A& in1 Spiel ist), folgt cKp/cu proportional A . c/B bzw. A / B  
proportional cri,/cu . c. 

Dies bedeutet, dass nian es (bei c < U) niit einem einfaclien Gleichgewicht der 
Form 

Iceton + I-Mentlml -f=z optisch aktiver Komplex 

init dcr Gleichgewiclitskonstanten 
I< == CKP/CK . ChI 

zu tun hat. Diese ist unigekehrt proportional der Neigung B / A  der Geraden von 
Fig. 2. 

Dass alle Geraden einigermassen parallel verlaufen (diejenigen fur chI/cIc = 10, 2 
und 1 reclit gut, die fur chl/cK -= 0,5 und 0,2 weniger gut) reclitfertigt die obigc 
Deutung der Versuchsergebnisse. Da jedoch die Konzentration cKp des optisch aktiven 
Kornplexes nicht direkt bestiinmt werden kann, und die obige Methode nur erlaubt, 
hderungen  von cKP in Ahhangigkeit von Konzentration und Miscliungsverhaltnis 
zu bestimmen, kann iiber den Absolutwert von K nichts ausgesagt werden. 

Das beschriebene Verfahren erlaubt jedoch die Aussage, dass der induzierte CD. 
bei kleiner Konzentration auf der Bildung von 1 : 1-Komplexen von Keton und Z- 
Menthol beruht. Dies ist der Rercich des starken, linearen Anstiegs von A& mit 
wachsendern c>I auf Fig. 1 bei cl1 < 0,2. Bei hoherer Konzentration treten dann nielir 
und mehr Wasserstoffhriicken zwisclieri I-Menthol-Molekeln in Konkurrenz zu den 
I-Menthol-Keton-Koniplexen und cw,' nimmt nur nocli sehr vie1 langsamer init 
steigendcin chl ZII. 
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L)a der incluzierte CD. in der n-n*-Kande dcr Carbonylgruppe beobaciitet wird 
folgt, dass durch die Komplexbildung die Symmetrie des Carbonylchromophors ge- 
stort wird. Dass diese Komplexbildung auf einer Wasserstoffbruckenbildung beruht, 
ist in zahlreichen Arbeiten wohl dokumentiert [l] [3] [5]. 
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cM/cK = 0,5 0 0 0 
0,2 0.. 

Fig. 2. Durch 1-Menthol in Cyclohexanon induzierter CD. 
l/de aufgetragen gegen l / c  

ROLARI) [3] konnte dies durch Messung der Verschicbung der y-CO-Frequenzen 
in1 Infrarotspektrum an solchen optisch aktiven Koinplexen direkt nachweisen. 
Ferner stellte er fest, dass im Bereich clI -. 0,36 noch y-OH-Randen von freien OH- 
Gruppen zu sehen sind, wahrend bei cnr = 3,6 nur nocli solclie von Wasserstoffbriicken 
gebundenen OH-Gruppen auftreten. 

Da, wie oben gezeigt, nur bei kleinem clI eine ungefahre Linearitat von As und clLI 
bestelit, kann maii daraus folgern, dass das erwahnte (;leichgewicht sich zwischen 
freien OH-Gruppen und Carbonylgruppen einstellt. 

Damit stimmt auch unsere Beobachtung iiberein, dass in einer Methanollosung 
von 1-Menthol + Keton ltein oder nur no& ein extrem schwacher induzierter CD. 
beobachtet werden kann. Durch den grossen Uberschuss an optisch inaktiver hydroxyl- 
haltiger Komponente werden jetzt sowohl die Hydroxylgruppen des I-Menthols, als 
auch die Carbonylgruppen bevorzugt durch Wasserstoffbriicken mit optisch inaktiven 
Partnern abgesattigt. 
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2) liinflu,ss der Struktur der optisch uktinen k'omponent:. ,4ucl1 durcli (-)-2- 
Methyl-1-butanol wird in Cyclohexanon ein CD. induziert. Dieser ist jedocli etwa 
lOmal schwacher als der von I-Menthol induzierte, unter sonst gleichen Bedingungen. 
Dies zeigt, wie stark die Fahigkeit, in gesittigten Ketonen einen CD. zu induzieren, 
von der Natur des optisch aktiven Alkohols abhangt. Wahrscheinlich beruht der 
starke Unterschied der beiden gepriiften Alkohole darauf, dass beirn (-)-Z-Methyl- 
butanol die Hydroxylgruppc nicht wie beim I-Menthol direkt a m  optiscli aktiven 
Zentruni gebunden ist. Aber auch ein Einfluss der grosseren, durch das Ringsysteni 
des I-Menthols gegebenen Starrheit kann nicht ausgeschlossen werden. 

IVeben E-Menthol und (~)-Z-Methyl-l-butanoi wurtle die Wirkung von 1)- uncl I.- 

Ilieinsaure auf die n-x*-Rande von Aceton untersucht. Eine Losung von ca. O , ~ M  
L- oder u-Weinsaure in Aceton zeigte einen ganz schwaclien CD. bei ca. 270 nm (A& = 
50 * lop5), und zwar induzierte die D-(-)-Weinsaure einen negativen und die I,-(+)- 
Weinsaure einen positiven CD. 

3) Sterisch gehinderte Ketone. Un1 den Eiufluss der Struktur des Ketons und vor 
allem den Einfluss von sterischer Hinderung auf den induzierten CD. und damit die 
Komplexbildung zu bestimmen, liaben wir ausser Cyclohexanon eine Keihe anderer 
Ketone mit wachsender Substitution am a-C-Atom im Gemisch niit 1-Menthol unter 
sucht. Das I-Menthol-Keton-Verhaltnis war jedesmal 10 und die 1-Menthol-Konzen- 
tration 2111. Die Messwerte ( s .  Tabelle 2 )  zeigen deutlich, dass mit zunehmender Substi- 
tution, besonders wenn diese beidseitig erfolgt, der incluzierte CD. stark abnimmt. Bei 
Diisopropylketon und Hexamethylaceton ist die Komplexbildung fast vollstandig 
unterdruckt. Rei einseitiger Substitution ist jedocli die Carbonylgruppe noch relativ 
gut fur eine Komplexbildung zuganglich. So ist der induzierte CD. bei Methyl-t-butyl- 
keton ininier noch etwa lialb so gross wie bei Aceton. 

4) Versuche, in anderen Verbindmgen durch 1-Menthol einen CU. zu induzieren. 
Folgende Verbindungen, die alle inelir oder weniger stark irn Bereich il > 200 nm 
absorbieren, wurclen daraufhin untersucht, oh sich durcli I-Menthol in einer ihrer 

Tabelle 2. In  verschaedenen Ketonen durch I-ATfenthol anduzwrter CD.  

CH,-CO-CH, 
CH,-CO-C,H, 
CH,-CO-CH,-CH (CKJ2 
CH,-CO-CH (CH,), 
CH,-CO-C (CH,), 

0 - 0  

G'=o ") 

C,Hs 

C,H,-CO-C ,H, 

,CH3 
T \ - O  
Lf 
(CH,) ,CH-CO-C H (CH,) , 
(CH3),C-CO-C(CH,), 

275 
278 
282 
282 
280 

289 

289 

277 

2x8 

-280 
-280 

920 
800 
860 
700 
520 

810 

780 

520 

550 
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;\l,sor~~tionsbandcn ein CL). induzieren l a s t  : Nitroiiietliau, IXacetj~l, hlesitylosid, 
0- ICresol, Nitrobenzol, Pikrinsaure, Acetophenon, Jod. 

Nur in1 Sitroiiietlian war ein induzierter C D .  nacliweisbar (s. l a b .  3). 

CAI 2,06a) 1,03") 0,5l") 0 , 7 9  

As . lo5 460 295 222 230 
") CM/c<,H,SO, = b, CM/CCH,SO, -= 12. 

Der induziei-tc CD. hat danach die gleiclie Tendenz wie in den gesattigten Ketonen, 
d .  11. er nimmt bei konstantem I-Menthol-Nitrornetlian-Verhaltnis mit wachsender 
Vcrdiinnung ah. Daher kann inan hicr wohl den gleichen Meclianismus annehmen. 

In xl1c-n iibrigcn Verbindungen konnte kein induzierter CD. beobaclitet werden. 
Dies mag Zuni Tcil, so z. R. beim Acetophenon und Mesityloxid dalrci- riihren, dass 
wegen der starken Absorption die Messung sehr ungenau wird, so dass ein eveiituell 
induzierter CD. tinter die Felrlcrgrenze der Messung riickt. 

Wie die geschilderten Ergebnisse zeigen, wird durch die Rinclung des optiscli 
aktiven L41kc1mls an die Carbonylgruppe eines inaktiven Ketons der Carbonyl- 
cliroinophcr asyinmetriscli gestiirt. I>a jedocli wegen dcr freien Drehbarkeit der OH- 
GrupFe viele Konformationen bzw. relative Lagen des Kctons gegenuber dem 
Alkohol moglicli sind, l a s t  sich durch Anwendung der Oktantc-nregel [6] nichts uber 
das Vorzeichen des CoTToN-Effektes aussagen, solange man niclits uber diese relative 

rung bewirkt jedocli, dass gewisse relati\.e Orientierungen beyor- 
zugt sind, und class deslialb iiii Mittel eine asyniinetrisc-he Storung des Carbonyl- 
ciironiopliors resultiert und ein Co-ri-ox-Effelit auftritt. Wrgcn der zahlreichen 
Miiglichkciteii dei- relativen Orientierungen sollte der heobaclitete CD. stark tempera- 
turabhangig sein. Dies wurde auch wirklicli beobaclitet. Eine Losung von Z-Menthol 
(1.11) und Cyclohexanon ( 0 , l ~ )  in Isopentan zeigt hei 288 nin bei 25" ein Ae von 
610 . 10-5, lx i  0" von 820 . lW,  bei - 20" von 1050 . 1 0 ~  5 .  hlerkwurdig scheint aller- 
dings, dass in der ganzen Keihe der untersucliten gesattigten Ketone ein positiver CD. 
resultiert, und dass nur die Grosse, nicht aber das Vorzeiclien von der Struktur des 
Ketons abhangt. Dies deutet darauf hin, dass in dem optisch aktiven Komplex alle 
Ketone unablriingig von sterischer Hindcrung einc ahnliclic relative Lage zuni 
I-Menthol einneliiiien. 

Die Induktion des CL). Iiangt aucli nicht dawn ah, ob dic: optisch iriaktive 
IGmiponente eiii Racemat ist (wic die eingewandten 2- und 3-Metliylcyclohesanone) 
und die optisch aktiven Koinplexe sonrit 1)iastereornere darstellen, oder ob die 
optiscli inaktive Koniponente eine symmetrisclie Verbindung ist. 

Die gcfunciene starke Abhangigkeit des induzierten CL). sowohl von der Konzentra- 
tion als aucli vom M enverhaltnis der Koinponenten zeigt, dass man beim Vei-gleich 
tlrr induzierten LIE I-te versclriedencr System: selir vorsichtig sein muss. Wenn 
irgend niijglich sollte inan die Konzen trationsabliangigkeit exFerimentell bestirnnien 
und nur die (irenzwerte fur unendlich grossc Konzentration miteinander vergleichen, 
o c ! ~ ~  j t . t l c~nfa l l s  iiur \!*.ertc: Iwniitzen, (lie bei glvicliei- Konzc ntration gciiiwwi wur-cluii. 
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Ausser den liier untersucliten werdeii siclierlicli nocli wcitere Systemtl zu finden 
sein, in denen sich ein induzierter CD. beobachten lasst, sowohl mit anderen induzie- 
renden optisch aktiven Komponenten als aucll mit andcren \'erbintlungen, in denen 
ein CD. induziert wird. 

Die Messung des induzierten CD. konnte sich zu einer Methode Zuni Studium 
intermolekularer Wecliselwirkungen entwickeln. Ihr Vorteil liige darin, dass nur die 
Koniplexe einen CD. geben, nicht aber die unkoinplexierten Anteile, und deshalb 
nicht, wie z. R. beim UV.-Spektrum, nur eine nielir oder weniger grosse Verschiebung 
einei- auch ohne Koinplexbildung schon vorhandenen I3ande beobachtet wird. 90 
wurde kiirzlicli uber einen induzierten CD. herichtet, del- bei der Bindung von be- 
stiimnten, optiscli inaktiven Heilmitteln an Eiweisstoffe auftritt j 71 ; die Cntersuchung 
dieses CD. erlaubt Kuckschliisse auf die Art und eventuell den Ort solcher Wechsel- 
wirkungen. 

Experimentelles. - Rllc untersnchtcn Verbindungen waren Handelsprodukte. Die CD.- 
Messungen wurden an  einem RoussEL-JouAN-Dichrographen Mod. C'D 815 bei Schichtdicken von 
2 cm bis 0,01 cm durchgefuhrt. Dcr Messfehler variiert je nach Konzentration und Schichtdiclie, 
durfte aber AE & 50 . 1 0 - 5  nicht iibersteigen. 

Der CD. im Maximum der Bandc wurde jeweils auf die im Unterschnss anwescnde Komponentc 
bezogen. Er ist definiert als 

A E  = A U j c .  1 

init A D  = Differenz der optischen Uichte fur links bzw. rechts-circular-polarisiertes Licht, 1 = 

Schichtdicke in cm und G = Konzentration der Unterschuss-Komponente in Mol/l. 
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252. Cinktique du coupage de la fluorescence 
du p-terphbnyle en solution 

par Maurice Cosandey-Tenthorey et Vladimir Haralambof 
Tnstitut de chirnie-physique de 1'EPF-l.ausanIie 

(9 X 69) 

S u m m ~ ~ y .  The quenching effect in a solution of p-terphenyl in toluene has bccn studied for a11 
aliphatic and an aromatic ketone. The rate constant of the quenching effect has been determined by 
three methods, and found to  be independent of the choice of the particular method. FORSTER'S 
resonance theory can be applied successfully. 

Lc ph6nomi.ne du coupage (((quencliingr)) de la fluorescence prkiente l'avantag-e 
de pc~iiietti e uiie approc~lir ai+e clu pli6noiiiPne de tran4ei-t d ' h t q i e  eiitrc iolut6s c'n 


