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Studien zu einer dynamisehen Stereoehemie I und I1 
Ton Hans Erlenmeyer. 

(17. VI.  30.) 

I .  Teil: Einleitung u ~ d  l‘lzeorie. 
Wie A .  Werner in der Einleitung zu seinem Lrhrbucli der Stereo- 

chemiel) bemerkt, hat die Stereochemie es insbesondere init zwei Auf- 
gaben zu tun. Als statische Stereochemie hat sie die Grundlage abzu- 
geben fur die Systematik der chemischen Verbindungen und als dyna- 
mische Stereochernie hat sie die Abhiingigkeit der chemischen Reak- 
tionen vom strukturellen Aufbau der Molekel zu deuten. 

H’ernei hat diese Eiiiteilung des Stoffes in seinem Lehrbuch riicht 
durchgefuhrt, wed die damals vorhandenen stereochemischen Tat- 
sachen zu wenig zahlreich waren, um eine Behandlung in diesem Sinne 
zu ermoglichen. 

Inzwiscl-ieii ist das bfaterial durch die Bearbeitung zahlreicher Autoren 
so umfangreich gewordeii, dass hier nix einige die Entwicklung an- 
deuteride hrbeiten erwkknt werden konnen. 

Was die statische Stereochemie anlangt, die ja  fur die dpnamischen 
Betrachtungen als Bezugssystem zu dienen hat, so bildet den Aus- 
gangspunkt fur eine vollstandige systematische Erfassung der Kohlen- 
stoffverbindungen die klassische Theorie von van’t Hoff 2, und Le Re13), 
die - bis auf wenige in neiierer Zeit bekannt gewordene Falle - allen 
Isorneren eindeiitig in dem durch die drci Hypothesen4) definierten 
System einen Platz zuweisen konnte. 

Wahrend hier fur die klassische Theorie charakteristisch ist, dass 
die Zahl der im System enthaltenen Konfigurationen auch in der Kirk- 
lichkeit wieder gefunden wcrden muss, kann man den Begriff der Stereo- 
chemie, wie es K. Weissenberg5) mit Erfolg getan hat, auch weiter 
fassen und die Stereochemie als eine Art Geometrie betrachten. Die 
Invarianten dieser Geometrie sind diejenigen Beziehungen zwischen den 
Atomkoordinaten einer Molekel, die voni beschreibendcn Koordinaten- 
system unabhangig sind, und diese Invarianten, als deren wesentlichste 
K.  Weissenberg die Syrnmetrie erwahlt, konnen dazu dienen, um eine 
Systematik aller moglichen Konfigurationen zu erstellen. Dadurch, 
dass die Syrnmetrie als Ordnungsprinzip gewahlt wird, entspricht das 
fur die Stereochemie grundlegende, alle moglichen - dabei nicht not- 

l) Verlag G. Fischer (Jena), 1904. 
2, Lagerung der Atome im Raume, 3. Bufl., Braunschweig 1908. 
3, B1. [2] 22, 338 (1874). 
4, K. Auwers und V .  Meyer, B. 21, 784 (1888). 
5, B. 59, 1526 (1926); Z. Kryst. 62, 13, 52 (1925); 63, 221 (1926). 
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wendig wirklitahcn - Konfigurationen enthalt cntle Tahellcnwerk den 
bckannten Zusainrnenstellungen in der Krystallographie. Iliese An- 
lehniing ist insofern gegeben, als die Analy-e tler Kry 
von Rontgenstrahlen das meiste experiment c3lle Rla tcr 
mung dei* Syinmetrieklasse einer hJolekelkoiifiqni ntion heitragtl). In- 
wieweit die von K .  Wezssenberg und von I 
derang eiiizusehranken ist, dass die stereocl m Konfigurations- 
hcstimmung ini Krystallverband auch Aufsch I 
Illolekel, soll im nachfolgenden 11. Teil eriii 

Fur die Ausgestalturig der Systematik ist (lurch tliese &4rbeiten 
ein neuer Weg gewonnen worden. Wenigcbr dcr Anwendung fdhig 
scheiiien diese Cberlegungen fur das Probleiri (lei d j-iiaiiiistdlicn Stereo- 
clieniic. 

Die ciynaiiiisehe Stereochemie wird nim chaid<tcri~icrt tlurch die 
Aufgabe, Konfiguration und Wirkung der T erschiedcnen 3lolekeln zu- 
cinaiider in Bezieliung z u  setzen. Uher die Konstitution soll die sta- 
tische Stereocliemie Auskunft geben, wdii  eiid die II'irkung in den 
inarinigfaltigsten Rletlioden - wie Rlessuiig (lei. o1)tischeii Aktivitat, 
der Reaktionsgeschwindigkeit, der bioclienii. chen I T 7 1  kung 11. a. in. - 
\-crgleichbar rriessencl festgestellt wird. 

IYie jedes System definiert auch die s t ~~rcocherriisc~lie S,ntematik 
eirien Grad voii Verwandtschaft zwischen z\\ ei Trer I )intlungcw, der un- 
g&hr angegeben werden kaiin durch die Zahl dcr 01x1 ationen - 
Snhstitutiori, Addition, Spiegelung u. a. - tlici am llodell  ausgefithrt 
mci-den miissen, um e i n e  Rlolekel in die antlc TE Alolekcl zu vcrmandeln. 
Die dynaniische Xtereocheniie sucht nun n n r .  I i  (lei llogliclikeit, eine 
Traniforrnation zu finden, die es  erlaubt, c l i c  .'iliiiIic~Iiltcitcii im Gebiet 
der TTirlcnng ills Verwandtschaftsbeziehungcii in dcr htatischen Stereo- 
clieniie wiederzuerkennen. 

Ilaiifig wird z u  tiiescni Zwecke die 1~oiifi~uratioii.fol.rilcl der sta- 
tischen Xtcreochernie iiicht nur als Ordnung-zciclmi gccleutct, soiiderii 
eine riiumlich geonictrisch Intcrprrtation I er wcl i t ,  iiiii aus  geo- 
mctrischen Ahnlichkeiten das chemischc Vcrhaltcii ZII I)egi*eifen3). 
Gewiss tragen die 1~'ormclbilder der kla lic~n Stercorliemie den 
Charakter von geometrischen Aussagen, aber man t l a i  f iiicht iikwrsehen, 
(lass die Geornetrie, die hie, zixr Besehreikiiiiig verwnn(1t w r d ,  keines- 
wcgs eine metrische Geometrie ist, indem ,ja keinerlei A4ngabeii iiber 
die Winkel und Abstande gemacht werclm. Eine solche Geometrie, 

l) Rein chemisch liegen ja zahlreiche Verbindunqcn vor, die verlangen, dass die 
Symmetrie, bzw. Asymmetrie der gesamten Molekel zur Erklarung der gefundenen 
Isomericfalle herangezogen uird. Literatur : F .  Jf .  Jwgcr,  Principe de symetrie, 
2. Aufl. 1925. 

~~ 

L, B. 59, 1543 (1926). 
3, Siehe z. B. den Begriff der sterischen Hindcrnng. l i t .  L. A ) m l i u t z ,  Z. angea. 

Ch. 41, 691 (1928). 
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wo von Entfernungen und Winkeln nicht mehr die Rede ist, wo also 
Kreis und Ellipse nicht unterschieden werden, nennt man eine affino 
Geometriel). So muss man also sagen, die klassische Stereocherilid 
beschreibt ihre Konfigurationen in einer affinen Geometrie, wodurch 
ihre Aussagcn in systematischen Fragen eindeutig werden, aber in 
allen fur  die dynamische Stereochemie so wichtigen Fragen uber den 
feineren Bau der Molekel unbestimmt bleiben. Das Problem, bestimm- 
tere Aussagen uber die Konfiguration zu erhalten, ist auf mannig- 
faltige Arten angegriffen worden. Es war beinahe selbstverstandlich, 
sich die Konfiguration in einer metrischen Geometrie zu denken und 
zu versuchen, die notigen Bestimmungsstucke hierfur zu gewinnen. 

Einen genercllen Vorschlag dazu kann man in den Bemuhungen 
von Ph. A. Guye2) sehen, mit Hilfe eines mechanisch definierten Asym- 
metrieproduktes die optische Aktivitat einer Molekel zu errechnen und 
damit die Richtigkeit der benutzten mechanischen Modellvorstellungen 
darzutun. Ein Beweis fur die generelle Anwendharkeit seines Asym- 
metrieproduktes konnte nicht erbracht werden. Innerhalb einer homo- 
logen Reihe liessen sich gemisse Regelmassigkeiten erkennen. Wie hier, 
so bei zahlreichen anderen Forschungen ist nicht zu verkennen, dass 
das Problem der dynamischen Stereochemie in einem engeren Bezirke 
sich angenahert formulieren lasst. Erinnert sei an die Teillosungen, 
die das Problem der sterischen Reihen3) erfahren hat, an die Zusammen- 
hiinge zwischen optischer Drehung und Kon~t i tu t ion~) ,  Tie sie zahl- 
reiche Untersuchungen erkennen lassen, an  die Konfigurationsbestim- 
mungen5), die mit Hilfe der optischen Aktivitat ausgefuhrt wurden. 

IViihrend in den meisten Arbeiten auf diesem Gebiet die im Ex- 
periment zu beobaclitende Wrkung einer bestimmten Molekelstruktur 
zugcordnet wird, die man so behandelt, ,,&Is oh" eine starre raumliche 
Konfiguration anzunehmen sei, wird in anderen Arbeiten auch ver- 
sucht, diese fiktive Starrheit zu losen, um dadurch fur das Problem 
cler dynamischen Stereochemie eine andere Grundlage zu schaffen. 

Qualitativ wertvoll ist die Vorstellung einer &lolekelverzerrung6), 
die zur Behauptung fuhrt, dass eine Molekel im Kraftfeld einer anderen 
eine Strukturanderung erleidet. Dies wird sowohl statisch gedeutet - 
wobei die neueren Vorstellungen uber den Atombaii zur modellmassigen 
~ - _ _  

l) Siehe ,,Uber die Systematik und Grundlegung der Geometrie" in F. Kkin:  
Elementarmathematik vom hoheren Standpunkt, Bd. 11, Geometrie, 3. Aufl. Springer, 
Berlin, 1925. 

z ,  C. r. 116, 1378, 1451 (1893). 
3, Siehe z. B. P. Karrer, K .  Escher und R. Widmer, Helv. 9, 301 (1926). 
4 )  I€. Rupe und A. Kopp,  A. 440, 215 (1924); L. Tschugaeff und Ogorodnikoff, 

Z. physikal. Ch. 73, 503 (1910); Lzfsehitz, Z. physikal. Ch 105, 27 (1923); 114, 485 (1924). 
5 ,  IIudson, Am. SOC. 48, 1424 (1926); Emde, Helv. 12, 365 (1929). 
6, Raschig, Z. angew. Ch. 19, 1748 (1926); H. Erlenmeyer, Diss. Berlin (1922); 

Haber, Naturwiss. 10, 1048 (1922); Bodenstein, A. 440, 182 (1924); Mittnseh, B. 59, 28 
(1926); Frankenburger, Z. El. Ch. 32, 491 (1926); Bobseken, R. 45, 458 (1926). 
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Erkliirung hemngezogen werden -, als auc.11 kiiietiqcli in tlem Sinne, 
dass ein vorhandenes Gleichgewicht zwischen mvhreren iiomei~en Formen 
der Molekel, von denen nur eine wirksam ist, gestiirt werden kann. 

Dass die Starrheit der Molekel nur eintl Piktion herlcutet, betont 
srhon van’f  Hof/ in seiner Theorie. Durch , l ip  Erfahrnrig wurden eine 
Reihe von hutoren zu konkreten Vorstelluiigcm bewogen. So spricht 
Neubergl) von ,,passageren Pllodifikationen“ I )ei einer Reihc hiocheniisch 
wichtiger Stoffe. An Hand der Hudson’,<tahen I ‘ntersucliimgen bei 
Kohlehydraten stellt Leiboujitx2) fest, dass dvr Ucgriff der norlnalen 
Struktur eines Zuckers in Frage gestellt i i t ,  uiid inan je nach Um- 
standen verschiedene Reaktionsformen anzunehmen litit. Bei seinen 
aufwhlussreichen Studien uber die feinerc 81 ruktiir tler Cyclohexan- 
diole kommt J .  Roeseken3) zu der Ansicht, ciass dip cyJiwhen sechs- 
urid mehratoniigen Ringsysteme zu vergleich(3n sirid iiiit ciner gebogenen 
Flachc, die nicnials in Ruhe ist, sondern sicli in welleiif ormigen Schwin- 
gungeii durch den Raum fortbcwegt. Zu khnlichen Vorstellungen von 
Beweglichkeit f ur den arornatischen Sechsrii iq kornmt aiich R. Kuhn4), 
cler den ebeneri Ring als zeitliches Mittel anffasqt. 

Einen interessanten Versuch, ein Gleicligowicht verschicdener iso- 
merer JIodifikationen einer Molekel systenia t ch irn Sinne einer dyna- 
misclien Stereochemie ZIL behandeln, ha t  P. { e m  n I? s 5 ,  unt crn ommen. 
Er iiimmt eine gewisse innere Beweglichkeit tlcr _\lolckel an - gegeben 
scl-ion durch die freie Drehbarkeit um die ~ C - C-At h e 6 )  - welche 
clazix fiihrt, das? z. B. die an versehiedenen Kohlen~toffatomcn gebuii- 
denen €[ydrosylgruppen eine Reihe von vcrschietlenen iaumlichen 
Lagen zueinander einnchmen konnen. Dio cmergetisc.h niclit gleich- 
wertigen Konfigmationen werden mit einei tlui ch dic Mance l l -  B o b  
mann’sclien Verteilungsgesetze bestimmten ETaiifigkeit vorkonimen. Eine 
der mbglichen Konfigurationen wird die fiii. die Rcaktion gunstige 
Koniiguration darstellen. hlit Hilfe des Roese7;en’sclien Borsaureprin- 
zips konnte bei verwandten Verbindungen i, Einblick in das Gleich- 
gewi clit 

ghnstige Konfiguration unginistiqe Konfiguration 

erhalten werden. Tlicoretisch druckt sich dicis aus, indcin ein sterisches 
Inkrement eirigefuhrt wird als Teilfunktion clcs kritischen Inkrements, 
\vie Marcel in  die Energiedifferenz zwisclirn nornialcr iuid aktivcr 
Molekel nennt. 

l) Bioch. Z. 51, 502 (1913). 
2, Z. angew. Ch. 39, 1143, 1240 (1926). 
5, Z. physikal. Ch. I 13, 337 (1924). 
6 ,  Gegen eine freie Rotntroiz und fur eine Oszillation sprechen eine Rcihe von Beob- 

achtungen, siehe L. Ebert in Dipolmoment und Chc mische Strulrtur, Leipziger Vor- 
trage 1929, S. 73. 

’) Vorausgesetzt wird, dass bei verwandten Vm-Lindungen die Iionstanten der 
Gleichgewichte der Diole mit Borsaure nicht sehr vershieden sind. 

j) B. 56, 2411 (1923). 
4, A. 475, 134 (1929). 
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Alle diese Arbeiten geben durch ihre Annahmen zu verstehen, 

dass der klassischen statischen Stereochemie ausschliesslich ordnender 
systematischer Wert zukoinmt, dass ihr also ein wichtiges Element 
fehlt, urn sie als geeignetes vergleichendes System in einer dynamischen 
Stereochemie zu benutzen. 

Die bleibende Tragik im Problem von Konstitution und Wirkung 
scheint mir am klarsten in einer Arbeit von R. Kuhnl) ,,Uber die 
Polaritat von Substituenten am Benzolkern" ausgesprochen zu sein. 
Diese Arbeit wurde unternommen, urn den Einfluss der Substituenten 
auf die Dissoziationskonstante ionisierender Derivate des Benzols zu 
erfassen. Die Funktion, nach der sich die Konstitutionstinderungen 
auswirken sollten, hatte Fliirscheirn angegeben. Sie konnte in keiner 
Weise als anwendbar erwiesen werden. Das Resultat forrnuliert Kuhn 
in folgender Feststellung : 

,,Wenn man erkennt, >vie vielfach bedingt der zahlenmassige AUS- 
druck einer Erscheinung ist, und der Versuch fehlgeschlagen hat, sie 
durch Uberlagerung charakteristischer und konstanter Einzelwerte zu 
deuten, muss man sich fragen, ob die versuchte Zerlegung uberhaupt 
von Wert ist." 

,,Der eine wird weiterhin am Postulate der charakteristischen und 
konstanten Einzelwerte feathalten und behaupten, dass nur die Art, 
in der die Superposition versueht wurde, uiizutreffend war. Der andere 
wird auf eine Zerlegung von vorneherein verzichten, die hlolekel als 
Ganzes betracliten und als ,Eigenwertsproblem' zu behandeln ver- 
suchen." 

,,Der erstere wird zu imrner komplizierteren Funktionen gelangen 
und Gefahr laufen, dass die Einzelwerte, die er durch seine Funktionen 
verknupft, zu reiiien Rechengrossen herabsinken, denen der anfangs 
unterlegte physikalische Sinn verloren geht. Es ist nioglich, dass cr 
dabei zu denselben Ergebnissen gefuhrt wircl, zu denen der andere 
unter Verineidung von Postulaten gelangt." 

Fur das ganze Problem der dynamischen Stereochemie entschei- 
dend sind nach meiner Ansicht die Einsichten, die P. Ebel und E. Rret- 
scher2) bei ihren Untersuchurigen uber die Bindungsfestigkeiten ge- 
winnen. Die Unterschiede, die zwischen den wirksamen Bindungs- 
festigkeiten bzw. Trennungsarbeiten und den von Fajans3) errechneten 
Trennungsarbeiten bestehen, fuhren Ebel und Bretschey zu der Hypo- 
these, dass in der Molekel eine periodische Verschiebung, eiii Hin- 
und Herfluten der inneren Energie von Bindung zu Bindung statt- 
findet, oder, wie C. N .  Hinshelwood4) zur Erklarung der Aktivierungs- 
energie monomolekularer Reaktionen es ausspricht, eine entferntere 

l) R. Kuhn und A. Wassermann, Helv. 9, 3 (1928). 
z, F. E6eZ und E. Bretscher, Helv. 12, 443, 450 (1929). 
3, B. 53, 643 (1920). 
4, C. N .  Hinshelwood, Reaktionskinetik gasformiger Systeme. Leipzig 1928. 
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durch die Molekel hindurc.h Energie zu liefern an eirie 

Beobachtungen uber I \ h  ktiiigen, tlic sicli durch 
fortpflanzen, liegen eine ganze IZeilie voi I), so dass 

nichts Refremdliches in dieser Annahme von Ebel und ron  Hi~tshelwood 
liegt. Xeu ist die Erklgrung dieser Ubertraqungcn -- die ja das Haupt- 
problem der dynamischen Stereochemie be1 iilwen -- clurcli c inm in dcr 
hlolekel sich vollziehenden periodischen 12’cchsel der Energie-Akkumu- 
lation. In welcher Weise solche Energic,cvnntlerunjien pwiocliscli in 
der Molekel zustandc kommen, lasst sich ans tleni \ Y e m i  der honiiio- 
polaren Bindung verstehen, wie sie auf Giuncl (lei \T’rllenr~iecli:Lnik 
clurch London2) aufgefasst wild. 

Die \;l‘echsrlwirkungsenergie zwischen zwei htonien, die voneinandcr 
den Abstand a haben, setzt sich zusamm~~n  auLi 

W ( a )  = A ( a )  & a ( / ( )  

wo A (a) die Coulornb’sclie Wechselwirkurig cler Atonic iintl CI (a )  hin- 
gegen einen quantenmechaniscl-ien Reson:mzeffekt angibt . TTTirkt ein 
diittes Atom auf die heiden in einer Mol~~kul  vereinigten Atorne, so3) 
,,zcigen die Resonanzglieder ein komplizicJrt es LTc‘ec.li 
als eine Art Influenz der Resonanzkrafte 1 Iczeichnen kann : Das IIeran- 
hringen des dritten Atoms beeinflusst die Kraftr, die zwisclirn den 
htomen des hlolekuls bestehen und zwar kann niaii folgrrides aus den 
angegebenen E’ormeln herauslesen. Durch tlar IIeranbiirigeii des Atoms 
werden die innermolekularen Rindungskrirftc~, sofern qie auf Resonnnz 
beruhen, herabgesetzt . ‘‘ 

I n  ganz analoger Weise dnrf man auch innerhull) ciner hIolekel 
eine dauernde gegenseitige Beeinflussung (lei. rerschicctenen Bindungen 
annehmen. Die Energieubertragung zwisclien zwei Altrlekeln lasst sich, 
wie Haberg) bemerkt, vergleichen mit dcr -4rt, wie ein schwingendes 
Pelidel Energie an ein ruhendes abgibt. Innerhallt einer hlolekel fulirt 
dieser Vorgang zu ciner periodischen Ersc*lieinuiig, die m u t i  in gleichcr 
Weihe zwischen zwei Pendeln als Schwehung beobachten kann, und 
dic tiem entsprechcri durfte, was Ebel untor deni Voi gang cler Energie- 
flutiing versteht. 

Wir durfcn also vermuten, dass die Molekel in eineni bcstimmten 
Zeitintervall eine ganze Reihe von Zustiintlen vcrschiedener Energie- 
verteilung durchlauft, die in der Art veil Schwebimqen sich perio- 
disch wiederholen und verbunden sind iiiit wecliseliider Iackerungen 
uncl Verfestigungen der verscliiedenen Bindungen. Es liegt nahe, in 

l) Vorlander, B. 52, 263 (1919); E. Weitz, Z. El. Ch. 34, 538 (1928); B. Bje r rum,  
Z. physikal. Ch. 106, 237 (1923); K. L. Wolf, Z. physikal. Ch. [B] 6, 174 (1929); W i t t z g ,  
B. 63, 943 (1930). 

2, Quantentheorie und Chemie, Leipziger Vortrage 1928, S. 58. 
3, ,4us London, Z. El. Ch. 35, 552 (1929). 
4, Z. El. Ch. 35, 534 (1929). 
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diesen Vorstellungen den Schlussel zum Verstandnis der dynamisch 
stereochemischen Yrobleme zu suchen, d. h. zu vermuten, dass die 
ve  r s c h i  e d e n  a r  t i ge  Wirkung der g l  e i  c h e  n chemischen Gruppe 
in verschiedenen Rlolekeln diesen inneren Zusammenhangen entspricht. 

Zum Ausgangspunkt zuruckkehrend, lasst sich nach allem sagen, 
dass wir nicht hoffen durfen, eine stereochemische Strukturformel zu 
erhalten rnit wohl definierten raumlichen Winkeln und Abstanden, 
oder, anders ausgedruckt, der Versuch, aus der affinen Geometrie als 
beschreibende Grundlage der Stereochemie eine metrische Geometrie 
zu erhalten, muss aufgegeben werden. 

Die erwahnten Uberlegungen tun dar, dass diese in Frage kom- 
menden Bestimmungsstucke in ihren Werten variieren, und zwar in 
einer charakteristischen Weise ; mit anderen Worten : die Eigenart der 
chemischen Wirkung kann nicht nur aus der Angabe der stofflichen 
Zusarnmensetzung und einer n u r raumlichen Gestalt erschlossen werden, 
sondern wir haben eine andere Eigenschaft der Molekel hinzuzunehmen, 
fur deren analytische Erfassung uns bisher die Mittel fehlten, die aber 
durch ihren Charakter die chemische Wirkung zu bedingen scheint, 
und die wir in einer raum-zeitlichenl) Gestalt der Molekel sehen mochten. 

Die klassischen Strukturformeln haben also, indem sie die raum- 
lichen Verhaltnisse der hlolekel, wie sie die metrische Geometrie ver- 
langt, unherucksichtigt liessen, etwas Richtiges getroffen, d. 11. sie 
fuhren dazu, dass man versueht, fur die Schaffung von Struktur- 
bildern, durch deren geornetrischen Vergleich Anhaltspunkte fur die 
Wirkung chemiseher Stoffe erhalten werden sollen, eine allgemeinere 
Geometrie zu definieren. Eine solche Geometrie sollte es ermoglichen, 
in einsichtiger Weise die durch die zeitlichen Energieschwankungen 
auseinander entstehenden Formen der Alolekel doch nur zu e inem 
geometrischen Gebilde zusammenzufassen. 

Voraussetzung fur jede Art von Strukturbeschreibung ist die An- 
nahme von kontinuierlichen Raum-Zeitfunktionen ; nur wo die Ver- 
wendung solcher Funktionen moglicli ist, kiinnen wir uberhaupt von 
Strukturen sprechen. 

Muss nun, wie im Falle der Stcreochemie, die Struktur durch 
Zusammenfassung vieler Einzelaussagen - gegehen durch die innere 
Bewegliehkeit der Molekel - erhalten werden, so wurde man in der 
klassischen Theorie ganz im Sinne der klassischen Physik die auf 
diese Weise erhaltene Struktur auffassen als eine kollektive Zusammen- 
fassung der Einzelaussagen uber das Geschehen an jeder Raumstelle in 
jedem Zeitpunkt. 

1) A. v. Weinberg charakterisiert -diese Tatsache in seiner Studie ,,Kinetische 
Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen", Braunschweig (1914), mit den Worten 
,,War man auch von der Ebene zum Raum fortgeschritten, so fehlte doch der Raum- 
formel die Bewegung." 

- 

47 
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Auf das Irrtumliche einer solchen Auffassung weist E. Schrodingerl) 
in seiner Arbcit : ,,Die Erfassung der Quantcngesetze dui-cali kontinuier- 
liche Funktionen" hin. 

Als die gegebene Methode, um Aussagen uber deli Zustand oder 
das Verhalten einer hlolekel oder eines Systems zu gewiiinen, kann 
man die Gestaltanalyse betrachten, in dcr bestiminte Gestalteigen- 
schaften der kontinuierlichen Raum-Zeitfirnktioneii benutzt werden. 

Am Beispiel eines Lichtwellenzuges zeig t Schl.odinger, dass die 
Frage, ob dieser X7ellenzug in einem bestirnmten I'uiikte eine photo- 
chemisehe Wirkung ausuben wird, lediglicli yon der Gestalt des 'Vl'ellen- 
zugs abhangt, die durch geeignete matherriatisclie Methoden - E'ouyier- 
sche Darstellung der Wellenfunktion - wler cxpciiinentelle Zerlegung 
durch ein Gitter, bestimmt werden kann. I). 11. allgerneiii: cine Gcstalt- 
eigenschaft wird erst erkennbar, indem tlic ursprungliche Kusre niit 
Hilfe von Testfunktionen transformiert \\.id in cine Kiirve, melclic 
dann gewispe Ges ta l t s e l e rnen te  der ur,-psunglic.hen Kurve kollektiv 
zusammenfasst, und zwar in dem Sinne, da.5 jetzt j 4 e s  eirizclne Gestalt- 
element niclit der unendlich riahen Umgelmng eiri e .: Punktes der ur- 
spriinglichen Kurve entspricht, sondern dcm G e  s a m t T e 1 1 auf der 
ursprunglichen Kurve. ,, Jede Ordinate dcr transforniierteii Icurve 
misst, so kann man sagen, den Anteil, den cine von den Twtianktionen 
zur Gestalt cler ursprunglichen Kurve bei~tcuert." 

Ubertragen wir diese Methode der Gestaltanalyse Emf die Xtruktur- 
formeln der cliemischen Molekel. Wir haben selien niiisien, dass es 
ein vergebliches Unterfangen ist, das Gestaltelement (ley starrren Stuk- 
turformel, den Valenzstrich, als direktes %(.ichen fix Kiclhtung und 
Rbstand zu deutcn, dass es aber auch niel i t  ai igeli l ,  i h n  a l s  e inen  
>!it  t r l w e r t  aufzufassen. Die chemisehe Bindung steht, \vie durch 
veischiedene Rutoren wahrseheinlich gen~i~clit wordeu ist , in perio- 
dischem Energieaustausch mit allen andei (111 Bindungen c l r ~  Molekel, 
es iit also die Gcstalt tier Valenz durch die Gnnzlieit tlcr llolckel beciingt. 

Halteii wir notwendigcrweise zur Besc,hreihung an eiriern starren 
Strukturbild in der uns anschaulich gegelmen Gcoin~t i ie~)  fest, so 
stellt im Sinne der Gestaltanalyse der Val~mstricli schoii eine trans- 
formierte Kurve dar, an dessen Aufbau die gc.sarnten anderen Bindungen 
beteiligt sind, und zwar Rind in ihm diese 13eteiliuungen iiii Sinne der 
Gestaltanalyse kollektiv zusammengefasst. S u r  he1 einer solcahen Inter- 
pretation der Strukturformeln scheinen mil. die lieutigcn Elfahrungen 
gebuhrend beriicksichtigt. Die Analyse des V;ilenzstrichcs wurde dem- 
nach nicht die Feststellung von Lange und Kiclitung unzustrcben haben, 
sondern sie hatte eine Gestaltsanalyse zu win. Den Beitrag, den die 
experimentiereride Chcmie zii dieser qnalysc z u  liefrrri hatte -- eine 

l )  Naturwiss. 17, 486 (1928); s. a. W. Kohler, Die physischen Gestalten, Braun- 
schweig, Fr. Vieweg S; Sohne, 1920. 

') Siehe hieruber W .  Kohler, Naturwiss. 17, 395 (1929). 

h 
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vollstandige theoretische Analysc wird nur von der Physik zu erwarten 
sein - ware die Feststellung, welchen Anteil an der Gestalt einer 
Valenz besitzen andere Teile der Molekel. 

Yimmt man die Intensitat dieses Anteils als Mass, so konnte man, 
urn ein ,,Strukturbild" zu erhalten, den reziproken Wert der Intensitat 
als ,,chemisehen Abstand" definieren und in die gewohnliche Struktur- 
formel von Bindung zu Bindung eintragen, ohne aber daran raum- 
liche Vorstellungen knupfen zu diirfen. 

Die experimentelle Bestimmung dieses ,,chemisehen Abstands" 
stosst auf Schwierigkeiten. Die gewohnlichen Valenzausserungen, die 
wir nennen konnen, z. B. die Reaktionsgeschwindigkeiten, entsprechen 
stets der zusamrnengesetzten Valenz, geben also keinen Aufschluss uber 
die einzelnen Einflusse anderer Molekelbestandteile auf diese Valenz. 
Vergleiche gleicher Valenzen in verschiedenen Molekeln konnen nicht 
zu genauen Messungen benutzt werden, da stets unkontrollierbare 
Voraussetzungen angenommen werden miissenl) . 

Eine Methode hingegen, die geeignet ist, urn eine derartige Analyse 
der Valenz vorzunehmen, scheint in der asyrnmetrischen Synthese vor- 
handen zu sein, deren Theorie und Anwendung im folgenden 11. Teil 
Gegenstand einer Untersuchung ist. 

Die durch eine Valenzanalyse fur das Problem der Strukturbe- 
schreibung gewonnenen Ansatze sind fur das eigentliche Problem der 
dynamischen Stereochemie, das der Strukturvergleichung, auszuwerten. 
Es bleibt zu untersuchen, welche ,,chemisehen Abstande" bei physi- 
kalischen und chemischen Transformationen invariant bleiben. 

I I .  Teil: Uber d ie  Theorie der usymmetrischen Xynlhese und die  Abhangig- 
keit der chemischen Struktur worn Agyregutxustand. 

Der Regriff der asymmetrischen Synthese*) ist von Emil Fischer3) 
aufgestcllt wordcn und wurde von Marclcwnld4), dem die erste experi- 
mentelle Durchfuhrung einer solchen Synthese gelang, mit folgenden 
Worten prgzis gefasst : ,,Asymmctrische Synthesen sind solche, welche 
aus syrnmetrisch konstituierten Verbindungen unter intermedikrer 
Benutzung optisch aktiver Stoffe, aber unter Vermeidung jedes analy- 
tischen Vorganges optisch aktive Substanzen erzeugen." 

Es sind dann besonders durch Al. M c .  Kenzie cinige im Mechanismus 
durchsichtige asynimetrisehe Synthesen ausgefuhrt worden5), und auch 

1) Siehe P. Hermans, loc. cit. S. 343. 
z, Wir miissen eine totale asymmetrische Synthese, bei der das gesamte chemische 

Ausgangsmaterial symmetrisch ist, unterscheiden von einer induzierenden asymmetrischen 
Synthese, die Gegenstand vorliegender Arbeit ist. 'iiber die t,otale asymmetrische Syn- 
these siehe W.  Kuhn und E. Rraun, Naturwiss. 17, 227 (1929); A. Cotton, c. r. 189, 
1211 (1930); friiher siehe Ryk, Naturwiss. 13, 17 (1925). 

3, B. 27, 3230 (1894). 
5 )  Soc. 85, 1249 (1904); 87, 1373 (1905); 89, 365 (1906); AZ. Me. Kenzie und WTea, 

Soc. 89, 658 (1906); 89, 365 (1906); Al. Me. Kenzie und H. A. MiilZer, Soc. 95, 544 (1904). 

4, B. 37. 349, 1368 (1904). 
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in anderer Hinsicht die von asymmetrischen h'lolekeln ausgehenden Wir- 
kungen experimentell gestaltet wordenl). 

Die Kinctik der asymmetrischen Syntliese hat Fajans2) gegeben. 
1st As der optisch aktive Hilfsstoff, S cler symmetrische Rusgangsstoff 
und X ,  und X, die daraus entstehenden optisch aktiveii Substanzen, 
so laufen hei einer asymmetrischen Synthese nebeneinandcr die Reak- 
tionen 

und zwar mit verschiedenen Geschwindigkciten, so dash die beiden 
Isomeren X, und X, in ungleichen Mengtm cntsteheri. 

Zu erkliiren bleibt nur noch, waruni die Geschwindigkeiten der 
beiden Reaktionen verschieden gross sinti. cia ja (loch die Ausgangs- 
stoffe fur jetle Reaktion viillig strukturgleich bind3). Dieie Wirkung 
des Endproduktes einer nicht umkehrbar (in Keaktion auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu verstehen, erlaul mi erst tlio S'orstellungen, 
die London4) uber den Aktivierungsvorganq entwickelt hat. IIiernacli 
ist es ohne weiteres einzusehen, wie in den beitlrn iborncrcri Systemen, 
die durch Rnnaherung eines Atoms an Ash' entstaritleri siii(1, die Akti- 
vierung, d. h .  die Zufuhr yon Energie, die iibtig is: z u r  Eiricbnung der 
Schwelle, eine verschiedene ist, da die R e m m i z  ticr i'eiclim Konibina- 
tionen X, untl X ,  mit dem ubrigen asymmet I isvhen Teil dcr BLolekel eine 
vollig verschiedene sein wird. Dadurch nird in tlcm cincn IWle die 
Potentialschmelle hiiufiger uberschritten iuid die prini3,i e Abstossung 
in eine hnziehung ubergehen. Nur durch tinen sulchcn Slechanismus 
ist uberhaupt die asymmetrische Synthest, T erstdntilic.11, 1x5 der aus 
gleichen Ausgangsbedingungen mit verschietlener Rca ktionige~cli~~indig- 
keit verschiedene Produkte entstehen. 

Auf der antleren Seite bietet die asymriietrische S;\mtlieze die Miig- 
lichkcit, das Problem der inneren Resonani: espeiiriientell anzugreifen, 
da in einer Synthese stets zwei Vorgange mit vcrschietlcncn Gescliwindig- 
keiten -- deren Differenz clurcli die optisc lie Aktiritat tlc, izolierten 
Endproduktes gemessen wird - sich abspielrn, nnc l  wo (lie JTcrschieden- 
heit eindeutig einer definierten Stelle in der Nolekel, d .  i. tter vorhan- 

Soe. 107, 440 (1915); X e .  Kenzie und Walker, S O ( .  121, 349 (1922); A l e .  Xenzie ,  
PlenderZezth und WaZther, SOC. 123, 2875 (1923); X c .  l ieirate,  Roger iind W i l l 5 ,  SOC. 59, 
779 (1926); Me. Kenaie und MLZZS, B. 62, 284 (1929); X c .  Kenze und Dcirrzler, B. 60, 
220 (1927); Roger und M e .  Renzze, B. 62, 272 (1929); J l c .  Keizzze und J l i tche l l ,  Bioch. Z. 
208, 456, 471 (1929). 

z ,  Z. physikal. Ch. 73, 69 (1910). J, Uber die Theorie der asymmetrischen Indu 
Bioch. Z. 97, 198, 262 (1919); H .  Erlenmeyer, Diss. Be 
(1924); AZ. M e .  Keizaze und ilrlrtchell, Bioch. Z. 208, 156, 471 (1929). 

ion siehe E. E r l e n m e r g e r  jun., 
1922; Lozory,  Nature I 13, 565 

*) Z. El. Ch. 35, 552 (1929). 
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denen asymmetrischen Gruppe, zugewiesen werden kann. Es sollte auf 
diesem Wege also moglich sein, festzustellen, mit welcher Intensitat 
dieser Einfluss auf ein entstehendes asymmetrisches Kohlenstoffatom 
wirksam ist. Die gefundene Aktivitat des isolierten, also vom Stoff As 
befreiten, Endproduktes ist als Mass dieser Wirkung zu nehmen und 
wurde in ihrem reziproken Wert den chemischen Abstand angeben, 
den in dieser Molekel das Asymmetriezentrum von der wahrend der 
asymmetrischen Synthese in Reaktion getretenen Bindung besitzt. 

Allgemein ist ja das Problem der Wirkung schon an zahlreicben 
Konstanten untersucht worden, nur werden hierbei immer die Reaktions- 
werte von verschiedenen Molekeln genommen unter der Voraussetzung, 
dass bei geringfugigen Anderungen in der Konstitution die Anderung 
der Wirkung ganz nur von der neuentstandenen Gruppe in der Molekel 
bestritten wird und die anderen Teile identisch die gleichen geblieben 
sindl). Nach allen Erfahrungen der dynamischen Stereochemie trifft 
diese Voraussetzung aber nicht zu2). 

Bevor diese Frage der dynamischen Stereochemie nach der Inva- 
rianz der Struktur gegenuber gewissen c he mis c he n Eingriffen (Trans- 
formationen) experimentell angegriffen wird, scheint es von Richtig- 
keit, einmal zuerst festzustellen : wie verhalt sich die Struktur der 
Molekel gegenuber den phys ika l i sc  h e n  Eingriffen, insbesondere 
wieweit liegt Strukturidentitat in den v e r  s c h ie  d e n  e n  h g  gr  ega t - 
z u s t a n d e n  vor? 

Wohl reichen die Energiedifferenzen zwischen zwei Phasen nicht 
aus, um eine neue Bindung zu betatigen, aber die Frage, ob die Energie- 
bewegung innerhalb der Molekel, ein, wie der vorstehende erste Teil 
der Arbeit zu zeigen versuchte, fur das chemische Verhalten wichtiges 
Merkmal, in allen Phasen die gleichc ist, wird hierdurch noch nicht 
beruhrt. 

Die Frage, ob im Sinne einer dynamischen Stereochemie die Ergeb- 
nisse, gewonnen aus der Molekel in1 Krystallgitter, zu ubertragen sind 
auf die amorphe Molekel, diese Frage unter Benutzung von asym- 
metrischen Synthesen anzugreifen, ergab sich somit als eine der ersten 
Aufgaben. 

Zu diesem Zwecke musste ein System gefunden werden, bei dem 
sich die asymmetrische Synthese, sowohl an der amorphen Molekel 
in der Losung, als auch topochemisch3) im Krystallgitter durchfuhren 
liess. Es gelingt diese Synthese von zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen in beiden Phasen durch Addition von Brom an Zimtsaure. 
Diese Reaktion, die zum Zimtsaure-dibromid fuhrt, gelingt ohne 

1) P. H. Hermans, Z. physikal. Ch. 113, 343 (1924). 
2) Siehe z. B. die Unterschiede des Methyl- und Athyl-camphan-ketons, H .  Rupe 

3) Uber den Begriff der Topochemie siehe V.  Kohlsehiitter, Z. El. Ch. 29, 30 (1923). 

- 

und E. Kopp, A. 440, 215 (1924). 
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weiteres in Losungen und auch topochemisch durch Einwirkung von 
Bromdampfen auf Krystalle von Zimtsgure'j. 

Schwieriger war es, eine gegen Brorn indifferente, optisch aktive 
Substanz zu finden, die sich mit Zimtsauie verbinden liess. Die ersten 
Versuche wurden mit d-cr-Pipecolin angestellt. Aus zimtsaurern 
d-a-Pipecolin wurde einmal in einem indifferenten Losungsmittel, als 
welches Chloroform diente, und das anderernal topochemisch im Krystall- 
gitter das dibrom-zimtsaure d-a-Pipecolin gcwonnen. Beitle Synthesen 
gingen sauber und ohne Schwierigkeiten, nur envies sich nach dem 
Abtrcnnen des d-a-Pipecolins das gereinigte entstandene ZimtsSure- 
dibromid als optisch inaktiv. Mit anderen Worten, der durch die 
Methylgruppe im d-rx-Pipecolin bedingten hsymmetrie des Piperidin- 
kerns gelingt es nicht, ihren Einfluss durch die Bindungen 

=C.COOH.HN H n  <, ~ 

I 
CH, 

hindurch geltend zu machen. 
d-a-Pipecolinsaure gibt mit Zimtsaure kein Salz. 
Nach einigem Suchen gelang es schlicdich, im (1-Cinehotin, dem 

hytlrierten d-Cinchonin, eine Substanz zu finden, die als Salz gegen Brorn 
in Chloroformlbsung widerstandsfahig ist 11nd aucli in fester Form in 
Bronidampfen von nicht zu hohen Partialtlmckcn iiiclit zerstort wird. 

Bei diesen Versuchen mit zimtsaurem d-Cinclrotin gelang es, die 
Synthese asyrnmetrisch durchzufuhren, sowohl in Ilisung als auch 
im Krystall. 

Das vom Cinchotin befreite Zimtsauio-tlihromid erwies sich als 
optisch aktiv2). Dass die Befreiung eine vollstfmdige war, wwrt-le mit IIilfe 
des sehr empfindlichen Kalium-~~ismutjoclitl-Rcagcnz festgestellt. 

Die optische Untersuchung ergab, da,s die Praparate aus dem 
Krystallversuch bestanden : 

1. zu 51,3y0 aus d-Zimtsauredibromid 
2. ,, 5 V 0 6  ,, 
3. 3 ,  5124% 9 ,  

Die Praparate aus dexn Versuch in der Iitisung be>.tantlcn : 

2. ,, 5.73% ,, 9 ,  zoo 
3. ,, 58,2% ,, 9 ,  ,f O0 

1. zu 58,30/;, aus d-Zimtsaure-dibromid, ausgefuhrt bri 20O 

Mit anderen Worten, die Ubertragunq der Asymnietrie vom 
d-Cinchotin auf die entstehenden asymrnelrischen Kohlenhtoffatome 
des Zimtsaure-dibromids gelingt in der amorplien Molekel, d. i. in Losung, 

l) Sudborough und Thompson, SOC. 83, 669 (1903). 
2, Herrn Prof. Dr. Bupe sei auch an dieser Stellc fur die freundliclie Erlaubnis, 

seinen Polarisations-Apparat zu benutzen, herzlichst gedankt, desgleichen Fraulein 
Dr. Schurer fur die Ausfuhrung der optischen Untersuchnngen in dieser Arbeit. 
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wirksamer als in der im Krystallverband befindlichen Molekel. Daraus 
folgt, dass die beiden Molekel nicht strukturidentisch sind, sondern im 
Sinne der im vorangegangenen I. Teil der Arbeit entwickelten Stereo- 
chemie verschiedene Gestalten besitzen. Versuehe, die bei Oo  vor- 
genommen wurden, ergaben im wesentlichen die gleichen Ergebnisse 
wie Versuche bei 20°. 

Ein zweites System, an dem die Synthese asymmetrisch vollzogen 
werden konnte, wurde im z i m t s a u r e n  Glucamin  gefunden. Die 
Synthese im krystallisierten Zustand vollzog sich glatt, hingegen konnte 
kein indifferentes Losungsmittel gefunden werden, in dem die Synthese 
sich hatte ausfuhren lassen. I n  Wasser besteht wegen der Dissoziation 
des Salzes keine Gewissheit, inwieweit die Molekel als Ganzes von der 
Synthese betroffen wird. Dafur konnte aus wasseriger Losung an Tier- 
kohle zimtsaures Glucamin adsorbiert werden und die Bromierung 
vorwiegend an den adsorbierten Molekeln vollzogen werden. 

Das vom Glucamin befreite, gereinigte Zimtsaure-dibromid besteht 
im 

Krystallversuch zu 51,1y0 aus d-Zimtsaure-dibromid 
Adsorptionsversuch ,, 54,2y0 ,, 9 ,  

Auch hier ergibt sich ein Unterschied in der Gestalt der Verbindung 
in den beiden verschiedenen Systemen. Jedenfalls zeigen die Versuche, 
dass die Fahigkeit zur asymmetrischen Induktion abhangig ist von 
der morphologischen Struktur des Systems. 

Wahrend den in der Katur vorhandcnen Systemen augenscheinlich 
das Vermijgen zukommt, zu hundert Prozent die Asymmetrie zu uber- 
tragen, gelingt die Ubertragung in den bisherigen Laboratoriumsbei- 
spielen nur zu wenigen Prozenten. Ob dies in der Wahl der Stoffe liegt 
oder in der morphologischen Unzulanglichkeit der Systeme, ist dabei 
noch unentschieden. 

Die hier mitgeteilten Versuche sind erste orientierende Ansatze, 
um die Strukturen chemischer Verbindungen auf Grund der ent- 
wickelten stereochemiscjxn Hypothesen kennen zu lernen und sodann 
die Abhangigkeit dieser Strukturen von morphologischen wie auch von 
chemischen Eingriffen zu studieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Herstellung zlon xiintsaurem d-u-Pipi;colin. 
or-Pipecolin wurde aus or-Picolin ,,Kahlbaum" durch Reduktion 

nach den Angaben von Ladenburgl) gewonnen. Die Spaltung in die 
beidcn optischen Kornponenten lasst sich glatt nach W .  Marckwald2) 
mit Hilfe von d-Weinsaure vollziehen. 

l) A. 247 62 (1888); B. 17, 388 (1883); 18, 47 (1885). 
2, B. 29, 43 (1896); s. Ladenburg, B. 26, 854 (1893); 27, 853 (1894). 
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Das aus dem Bitartrat gewonnene uiid durch Destillation gereinigte 
d-cc-Pipecolin hatte den Sdp. 119O und t:rgab im Polarisationsapparat : 

14,7 
0,5 X 0,86 

0,5 dm-Rohr; aD = + 14,7O; daraus [a]:p == = + 34,1S0 

Zur Herstellung des zimtsauren Salzrs wurde sus Wasser umkrystal- 
lisierte Zimtsiiurel) vom Smp. 133O benutzt. 

Zur Bereitung wurden 20 g d-a-Piperolin (1 Mol = 90,l g) mit 
wenig Wasser verdunnt und im ganzen 30 fs Ziintsaure (1 1101 = 148,06 g) 
portionsweise eingetragen. Die Losung u urde auf dcm Iyasserbade bei 
7@--80° eingeengt. Verjagt man alles ITasser, so verbleibt e k e  nicht 
zum Erstarren zu bringende zahe Masse. Gnterbricht inan jedoch zu 
einem Zeitpunkt, wo die Masse noch eine nicht zu holie Viskositat 
besitzt und kuhlt unter Riihren mit einem Glasstab ah, durch Aufstellen 
auf Eis, so erstarrt ziemlich plotzlich die gsnzc Pllasse zii kleinsten 
Krystallen. Die noch etwas salbige Koiisistenz wird Ilehoben durch 
Aufstreichen auf einen Porzellanteller untL Steherilassen im Exsikkator 
uber Calciumchlorid. Ohne weitere K.t~inig~xngsversuclie zeigte das 
erhaltene Pulver einen unkorrigierten Sclirrielzpunkt von 96'. 

Zur Bromierung der krystallinen Phase wurden 6 g Substanz 
auf einem Uhrglas ausgebreitet und in eiiien Exsikkator rriit Schwefel- 
saure gelegt. Durch den Exsikkator wurdc niit Br omtlMmpfen belsdene 
Luft gesogen, die aus einer Waschflasche. in der Brorn iiritcr Wasser 
sich befand, kam, und zuvor in einer zwisclierigesclralteteri Waschflasche 
mit Schwefelsiiure und in einem mit Marmorstuckeii gefullten Trocken- 
turm gereinigt wurde. 

Das bromierte, leicht gelblich gefarbte, feste Prudukt wurde zur 
Entfernung von iiberschussigem Brom 24 Stunden im Vakuum gehalten. 
Die Spaltung des Salzes wurde durch Schritteln rnit verdunnter Salz- 
saure in Gegenwart von Ather vorgenommcn. Das in Freihcit gesetzte 
Zimtsaure-dibromid wird aus der getrockneten atherischcn Losung 
durch Verjagen des Athers gewonnen und aus Chloroform mehrere Male 
umkrystallisiert. Die weissen Krystalle zeigten den Zersetzungspunkt 
des Zimtsiiure-dibromids von 198O. 

0,6 g Substanz zu 12 cm3 in absolukm Alkohol gelost, ergab keinerlei Drehver- 
mogen. 

In analoger Weise wurden 6 g zimtsaures d-a-Pipeeolin in Chloro- 
formlosung rnit 4 g Brom, in Chloroform gelost, versetzt. Nach der 
Entfernung des Chloroforms im Vakuum wurde der Ruckstand wie 
oben aufgearbeitet. Auch hier konnte an tiem gereinigten Zimtsaure- 
dibromid in alkoholischer Losung keine optiwhe Aktivitiit festgestellt 
werden. 

yon der 11.-G. vorm. B. Siegfried, Zofingen. 
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Herstellung der d-x- Pipecolinsaure. 
Die Herstellung wurde nach den Vorschriften von F. Mendel) 

unternommen. Es resultierte eine d-x-Pipecolinsaure vom Smp. 264O. 

0,6 g zu 12 cm3 Wasser im 1 dm-Rohr = a,, = + 1,6O, also [K]: = + 32O 

Die Saure liess sich nicht mit Zimtsaure zu einem Salz vereinigen. 
Aus den Losungen krystallisierten die beiden Sauren stets getrennt. 

Herstellung von ximtsaurem d-Cinchotin. 

d-Cinchotin, das in der Vinylseitenkette hydrierte d-Cinchonin, 
konnte aus diesem durch milde katalytische Hydrierung in guter Aus- 
beute erhalten werden. Als Katalysator diente der von H .  Rupe2)  
beschriebene Ni~kelkatalysator~). Die freie Base d-Cinchotin wurde aus 
Benzol umkrystallisiert und bekam so den in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkt von 268O. 

Das zimtsaure Salz erhalt man aus einer absolut alkoholischen 
Losung der Komponenten (1 Mol Cinehotin = 296,2 g;  1 Mol Zimt- 
saure = 148 g) durch vorsichtiges Einengen im Vakuum. Das fein 
krystallisierte Produkt hat den Smp. 195O. 

Bei der Bromierung der Krystalle darf der Partialdruck des Brorns 
nicht zu gross sein, da sich sonst erhebliche Mengen Brom auf der 
Substanz kondensieren und der Eingriff weiter geht als erwunscht. 
Um den Partialdruck zu regulieren, wurde die in den Exsikkator ein- 
tretende Luft in einem Zylinder mit Bromdampfen beladen. Die offnung 
des in den geschlossenen Zylinder eintauchenden Einleitungsrohres 
hatte von der Offnung des Ableitungsrohres einen veranderlichen Abstand, 
so dass die durchtretende Luft je nach Belieben auf 1 em oder 40 em 
mit der bromdampfgesattigten Atmosphare des Zylinders in Beruhrung 
blieb. Die Bromierung wurde so gefuhrt, dass die Substanz sich nur 
leicht gelb verfarbt. An einzelnen kleinen Krystallen kann es dabei zu 
einer leichten Verschmierung kornmen. Die Bromierungsdauer betrug 
zwei Tage fur 7 g Substanz. 

In  einer anderen Versuchsanordnung wurde das zimtsaure d-Cin- 
eho tin mit einem Uberschuss von Calciumcarbonat-Pulver gemischt 
und unter dauerndem Umruhren in einern Exsikkator Bromdampfen 
ausgesetzt. 

Zur Aufarbeitung wurde in der ersten Versuchsanordnung das 
Salz direkt, in der zweiten Anordnung der nach der Extraktion mit 

1) B. 29,2887 (1896); s. a. H .  Weidel, B. 12,1992 (1879); Ladenburg, B. 24,640 (1891). 
2, Helv. I, 452 (1918). 
3, Herrn Prof. Dr. Rupe und Herrn K. Engel sei auch an dieser Stelle gedankt fur 

die Unterstiitzung, die sie mir bereitwilligst bei der Herstellung des Cinchotins zuteil 
werden liessen. 
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Alkohol und nach dem Verjagen des Alkohols verbleibende Ruckstand 
rnit verdunnter Salzsaure zerlegt und gleichzeitig das Zimtsaure- 
dibromid mit Ather aufgenommen. 

Die nach dem Verjagen des Atherb verbleibenden Ruckstande 
waren etwas rotlich gefarbt und gaben aucli an  Chloroform einen rot 
farbenden Stoff ab. Durch mehrmaliges 1 'mkrystalli ieren aus Chloro- 
form konnten aber stets reine, weisse Produkte von 2 tbaure-dibromid 
erhalten wcrden. Urn sicher zu sein, dass ktiinerlei Spuren von Cinehotin 
in den Praparaten enthalten sind, wurde stets eine Lcisung in verdunntem 
Alkohol mit Kaliumwismutjodid gepruft, wobei bei keinem der Zimt- 
sauredibromid-Praparate sich ein Hinweih fur die Anwesenheit von 
Cinchotin finden liess. In Kontrollversuclien war festgestellt worden, 
dass mit diesem Iieagenz unter den vorliegenden Bedingungen noch 
0,0002 g Cinchotin in 100 em3 sicher nac.hgewiesen merden konnen, 
also eine Menge, die keinerlei Einfluss anf die opti5chen hfessungen 
ausuben kann. 

Die Priiparate wurden in  absolutem Alkohol geliist (je 0,6 g auf 
12 em3) auf ihr Drehungsvermogen im 1 drn Rohr untersucht. 

Gesamt- 

= c  
a'' konzentration Ver- 

such D 

- ~~~ ~ _ _ _ ~  __ _ _  - ___ 

5 

I 

Tabelle I. 
Konzcntration') ' (',, (khsl t  des 

an optisch 1 Praparates an 

Zirritsaure- ~ Zimtsaure- 
[a]: abtiveni sktivem 

dihromid , dibromid = C' ' 
~~ ~ - - __ 

1-L80 0,13 1 51,3"6 
51,9", 

I 
+2,6O 0,19 
+2,00 OJ4 1 51,4:, 

Das gleiche Praparat von zimtsaurem d-('inchotin wurde in Chloro- 
formlosung bromiert. 7- g Substanz wurden in 250 Chloroform 
gelost und d a m  tropfenweise eine Losung \-on 3 g Brom in 50 em3 
Chloroform gegeben. Rierbei darf sich kein Niedersc~hlag bilden. Die 
klare Losung wird nach 24 Stunden im Vakiium eingeengt und der 
bromfreie Ruckstand mit verdunnter Sa1zsaui.r in Gegenwart von Ather 
zerlegt. Das Zimtsaure-dibromid wurde duwh Vrrtkryxtalliiieren aus 
Chloroform gereinigt, mit Kaliumwismutjoditl die Reinlieit festgestellt 
und in absolutem Alkohol die optische Dreliurig tler Substunz unter- 
sucht. Der gleiche Versuch wurde bei ciner Teniperntur des Liisungs- 
mittels von O0 wiederholt (Tabelle 11). 

l) Errechnet nach der Formel C' = L!!!??! ,wobei [CY] zu +(is0 (siehe E. Erlenmeyer 
[El 1 

iun., B. 39, 791 (1906)) angenommen wurde. 
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Tabelle 11. 
0,G g Substanz in 12 cm3, im 1 dm-Rohr: 

Konzentration 
an optisch- 

aktivem 
Zimtsaure- 

- 
Ver- 
such 

~ 
~ 

1 
2 
3 

yo Gehalt des 
Priiparates an 

aktivem 
Zimtsaure- 

Tem- 
pera- 
tur 

20° 
20° 
Oo 

~~~ 

Gesamt- 
konzen- 
tration 
= c  

5 
5 
5 

20 
D ct 

~ _ _ _ _  

+0,57O 
+0,53O 
+0,5G0 

0,83 
0,78 
0 3 2  

Bei allen Versuchen wurde aus der salzsauren Losung durch Am- 
moniak unverandertes d-Cinchotin wiedergewonnen, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol, wie verlangt, bei 268O schmolz. 

Versuche mit ximtsaurem Glucamin. 

Glucamin wurde aus Traubenzucker (reinst, wasserfrei, E. Merc72) 
gewonnen uber Glucosoximl) nach den Angaben von M .  Roux2). Eine 
wasserige Losung nimmt Zimtsaure auf und scheidet beim vorsichtigen 
Einengen zimtsaures Glucamin ab. Das so erhaltene, fein krystallisierte 
Produkt wurde nach der beim zimtsauren d-Cinehotin zuerst beschrie- 
benen Methode bromiert. Die Zerlegung des bromfreien Produktes wurde 
mit Osalsaure vorgenommen und der Ruckstand aus der atherischen 
Losung wieder mehrere Male aus Chloroform umkrystallisiert. Smp. 198O. 

cc20 = + 0,08O, also [MI: = + 1,6O; C'= 0,117 

0,6 g Substanz in 12 cm3 im 1 dm-Rohr 

n 
d. i. das Praparat enthiilt 51,1% d-Zimtsaure-dibromid. 

Fur die Versuche an Tierkohle wurden 3 g zirntsaures Glucamin 
in 100 em3 Wasser mit 10 g Tierkohle (Mewk) wahrend drei Stunden 
geschuttelt, darauf 2 g Brom hinzugegeben und weitere zehn Stunden 
geschuttelt. Zur Aufarbeitung wurde in Gegenwart von verdunnter 
Oxalsaurelosung das ganze erschopfend ausgeathert und aus dem Ather 
in der angegebenen Weise das Zimtsaure-dibromid gewonnen und 
gereinigt. Smp. 198O. 

0,6 g Substanz in 12 om3 im 1 dm-Rohr 
20 - D 

ctD - + 0,29O, also = + 5,8O C' = 0,426 
d. i. das Praparat enthiilt 54,2% d-Zimtsaure-dibromid. 

Basel, hnstalt fur Anorganische Chemie. 
I) A. Wohl. B. 26, 730 (1893). 
2, Ann. chim. [8] I, 72 (1904). 

__ 

58,3% 
573% 
583% 


