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En 1911, j'ai publie, en effet, la photographie reproduite ici (bien reduite!), qui re- 

prksente une experience quantitative d'electrophorese portant sur une solution de gela- 
tine parfaitement demin6raliske par Blectrodialyse prealablel). Le resultat du transport 
vers l'anode (alon partiellement rhalid) est directement visible grlce Q la forte opalescence 
de la gklatine purifiee, que j'ai k te  le premier Q faire connaitre. 

AprBs avoir decrit cet appareil Q trois vases communicants e t  insist6 sur les avantages 
qu'il presente pour certaines determinations quantitatives, j'ajoutais: N E n  vue de re- 
cherches spkciales (dont nous ne parlerons pas ici), nous avons imagine un modele modifi6 
qui differe du precedent en ce que le fond de verre de chacun des vases extrhmes est rem- 
place par une membrane de collodion; ces membranes sont immergees dans de l'eau distillBe, 
les electrodes Btant placBes au-dessous 9). Les recherches auxqueUes iI Btait fait allusion 
ont port6 sur l'hbmocyanine3), sur l'hkmatoporphyrine (Q l'etat colloidal)4), sur les proteines 
du serum5) et sur des solutions colloidales de carotene et de chlorophyllese). 

L'omission de 31. Pauli pour ce qui est de i'appareil en question me semble bien expli- 
cable et excusable; et, sauf dans le cas de l'hemocyanine (oh la dhignation est expresse), 
il ne pouvait savoir l'emploi que j'avais fait encore de l'appareil transform6 en electro- 
dialyseur, car cela n'est pas indiquB dans mes publications. 

- 

Genbve, Boulevard des Philosophes 15. 

125. Untersuchungen uber optisch aktive Diphenylverbindungen I 
(Problems tellung und experimentelle Ergebnisse) 

von W. Kuhn und R. Rometseh. 
(21. VI. 44 ) 

1. Opt  ische Drehung nls Summe der Drehzcngsbeitruge einzelner 
Absorptiombannden. 

Das Drehungsvermogen, welches eine optisch aktive Verbindung 
bei einer bestimmten Wellenlange, beispielsweise im Sichtbaren, auf- 
weist, setzt sieh bekanntlich additiv aus Beitragen zusammen, welehe 
yon den einzelnen Sbsorptionsbanden der Verbindung beigest,euert 
werden. 

I m  einfachsten Falle einer o p t i s c h  e inhe i t l i chen ,  i so l i e r t  
l i e  genden  A b s o r  p t i on  s b a n  d e bestimmt sich dabei die dbsorp- 
tion und der Drehungsbeitrag der Bande in folgender Weise: 

l) Ch.  Dhe're', J. Physiol. Path. 13, 167 (1911). 
z ,  Cf. Ch. Dhe're', K0ll.Z. 41, note 59 au bas de la page 255 (1927). 
3) Ch. Dhe'rd et A. Burdel, C. r. 158, 978 (1914); Ch. Dhe'rd, J. Physiol. Path. 18, 

4)  Ch. DAe'rd et S. Sobdewski, C. r.'Soc. Biol. 70, 511 (1911) et recherches inedites. 
5, Ch. Dhe'rd e t  M .  Gorgolewski, C. r. 150, 993 (1910). Premiere de mes publications 

s, Recherches inedites, faites avec TV. de Rogowski, mais non consignbes dans sa 

514 et 517 (1919). 

sur l'6lectrodialyse du serum. 

these sur les pigments chlorophylliens (Fribourg, 1914). 
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Der molekulare Absorptionskoeffizient k lasst sich in seiner Ab- 

hangigkeit von der Prequenz Y praktisch stets darstellen durch die 
Beziehung 

vo = c/A, ist hierbei die Frequenz des Absorptionsmasimums, I ,  = c /Y, 
die entsprechende Wellenlange. 0 ist ein Xass fiir die Breite der 
Absorptionsbande, indem 0 - 1,6651 = Y' ist, wenn Y' die Halbwerts- 
breite der Bande ist. ( Y' = Frequenzdifferenz der Stellen, bei welchen 
k = 4 k,,, ist). Der durch die Beziehung (I) beschriebene, ,,normale" 
Verlauf einer Absorptionsbande ist in Kurve 1, Fig. I, dargestellt. 

Der von einer solchen Sbsorptionsbande herruhrende Beitrag zur 
molekularen Drehung [MI ist, wenn die Drehung in Graden gemessen 
wird, in Abhangigkeit von der Frequenz v gegeben clurch2) 

Yo- Y P o +  V 

0 0 
__ __ 

[MI: = 3723 k,,, 2 go 
vo 

was praktisch genommen gleich ist: 

I I I 

Fig. 1. 
Kurve 1 : Xormaler Verlauf des Absorptionskoeffizienten, dargestellt durch Gleichung I ,  

Kurve 2 :  Zugehoriger Drehungsbeitrag (nach G1.2 bzw. 2a). 
in  einer isoliert liegenden Absorptionsbande. 

I) J .  Baelecki und V .  Henri, Phys. Z. 14, 616 (1913); II'. Kuliri uqd E.  Bratin, Z. 
physikal. Ch. [B] 8, 281 (1930). 

2, W.  Kuhn und E. Brasin, 1. c., sowie TV. Kuhn, Z. physikal. Ch. [B] 30, 356 (1935). 
I n  der letzteren Arbeit wurde insbesondere gezeigt, dnss der durch Gl. (l), ( 2 )  und (4) 
(vgl. unten) angedeutete quantitative Zusmmenhang zwischen Drehung und Zirlrular- 
dichroismus e x a k t  auch dann e r h a l t e n  b l e i b t ,  wenn de r  E i n f l u s s  d e s  Bre-  
c h u n g s i n d e x  des Einbettungsmediums beriicksichtigt wird. Sotwendig ist nur, dass 
Drehung und Absorption bzw. Zirkulardichroismus im se 113 e n  Losungsmittel gemessen 
werden. 
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go ist dabei der An i so t rop ie fak to r ,  eine f i i r  die optische Aktivi- 
tat der Bande charakteristische Konstante. Der Verlauf des Drehungs- 
beitrages nach G1. 2 oder 2a ist als Kurve 2 in Fig. 1 eingetragen. 

Bus Fig. 1, wie auch aus den Formeln (I) und (a), ist die bekannte 
Tatsache ersichtlich, dass die Absorption praktisch genommen auf 
einen kleinen Bereich in der Nahe des Absorptionsmaximums yo be- 
schrankt ist, wahrend der Drehungsbeitrag auch sehr weit ausser- 
halb des Absorptionsgebietes merklicb bleibt. Der letztere Umstand 
wiederum erklart die eingangs erwiihnte Tatsache, dass die Gesamt- 
drehung an irgend einer Stelle des Spektrums, beispielsweise im Sicht- 
baren, BUS den Drehungsbeitragen, welche von vielen Banden beige- 
steuert werden, additiv zusammengesetzt ist. 

Bei Bildung dieser Summe ist es wichtig zu wissen, dass der 
Anisotropiefaktor g (in GI. 2 )  zwar im Bereich e iner  homogenen 
Absorptionsbande nahezu konstant ist, dass aber die Konstante g und 
damit nach (2)  der Drehungsbeitrag von einer Bande zur andern n ic  h t 
n u r  den  B e t r a g ,  sonde rn  sogar  das  Vorzeichen wechseln 
k a n n .  

Es gilt hier sogar ein quantitatives Summengesetz, demzufolge das Integral 
0 m I-!!$ d v  = / k + d p  == o (3) 

ist, dass also der gesamte Zirkulardichroismus einer Substanz (genommen iiber alle Ab- 
sorptionsbanden des Stoffes) verschwindet. 

Dieses Nebeneinandervorkommen verschiedener Vorxeichen von 
g bei einer und derselben Substanz bedeutet, offenbar (nach G1. 2 ) ,  
dass die im Ultravioletten liegenden Absorptionsbanden teils posi- 
tive, teils negative Drehungsbeitrage zur Drehung im Sichtbaren 
liefern, dass also die Drehung im Sichtbaren in recht kompl iz ie r te r  
Weise zusammengesetzt ist. Da ferner der Drehungsbeitrag einer 
Bande (Fig. 1, Kurve 5 )  stark ansteigt, wenn man sich, etwa vom 
Langwelligen her, der Bande nahert, so versteht man, dass trotz der 
KompLiziertheit des Drehungsbetrages in den meisten Fallen die 
Regel gilt, dass das Vorzeichen der Drehung im Sichtbaren mit dem 
Vorzeichen des Drehungsbeitrages der langwelligsten ultravioletten 
Absorptionsbande iibereinstimmt. 

Die  ganze  E b e r s i c h t  zeigt  a b e r ,  dass  man  zu einem t i e -  
fe ren  Vers t andn i s  de r  op t i schen  A k t i v i t a t  e iner  Verb in-  
d u n g  auf  das  op t i s ch  a k t i v e  Verha l t en  der  e inzelnen Ab- 
s o rp  t io n s b a n  d en  einzu ge hen h a t  . 

Die vollige Kennzeichnung einer optisch aktiven Absorptions- 
bande umfasst ausser der Angabe von Absorption ((31. 1) und Dre- 
hungsbeitrag ((31. 2 )  eine Angabe uber den Zi rkulard ichro ismus  : 

0 0 
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I m  Bereiche optisch aktiver Absorptionsbanden ist der Absorptions- 
koeffizient f i i r  rechtszirkulares Licht (k,) von dem f i b  linkszirkulares 
Licht (kl) verschieden, und zwar gilt fiir e ine  e i n h e i t l i c h e  B a n d e  : 

wobei die Grosse g wiederum den Anisotropiefaktor, go dessen Wert 
im Nittelpunkt der Absorptionsbande (fiir Y = y o )  bedeutet. 

Die Beziehung (4) sagt atus : Der Anisotropiefaktor ist gleieh dem 
relativen Unterschied des Absorptionskoeffizienten f i i r  rechts- und 
linkszirkulares Licht (k, - k,)/k. Er  i s t  i m  Bere i ch  e ine r  i s o l i e r t  
l i e g e n d e n ,  o p t i s c h  e i n h e i t l i c h e n  A b s o r p t i o n s b a n d e  prak- 
t i s c h  g e n o m m e n  k o n s t a n t .  ( Im Bereich einer schmalen Sbsorp- 
tionsbande ist js Y ungefahr gleich y o ,  also 

ki- k, V 

VO 

-- k - g o -  

praktisch genommen gleich go, also konstant .) Das Vorliegen einer 
solchen Beziehung ist in einer Reihe von Fallen esperimentell nach- 
gewiesen worden, wobei abe.1 die merkwi i rd ige  B e s t s t e l l u n g  a n -  
zuf i igen i s t ,  dass  sowohl  a m  langwel l igen  als s u c h  a m  k u r z -  
wel l igen  R a n d e  cler A b s o r p t i o n s b a n d e  e in  A b f a l l e n  des  A n i -  
s o t r o p i e f a k t o r s  au f  N u l l  f e s t z u s t e l l e n  war ,  w a h r e n d  i m  
H a u p t t e i l  d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e  d ie  Bez iehung  (4) genau  
er f i i l l t  war1). 

Das durch G1. (4) gekennzeichnete Verhalten ist in Fig. 2, S. 1084, 
anschaulich gemacht : Bei einer einheitlichen Absorptionsbande stimmt 
die Lage des Absorptionsmasimums (Frequenz $to) f i b  linkszirkulares 
Licht (k1), rechtszirkulares Licht (k,) und gewohnliches Licht (k)  
genau uberein. Weiter ist (nach G1. 4 und Fig. 2 )  im Bereich der 
ganzen Bande das Verhaltnis kJk, 2: 1 + g nahezu konstant2); es 
ist also, wenn g grosser als Null ist, in der g a n z e n  B a n d e  k, > k, 
und umgekehrt, wenn g < 0 ist, in der g a n z e n  B s n d e  k, < k,.  W i r  
weisen  au f  d i e ses  V e r h a l t e n  d e r  o p t i s c h  e i n h e i t l i c h e n  A b -  
s o r p t i o n s b a n d e n  h i n ,  wei l  s ich  ze igen  wi rd ,  d a s s  d i e  B a n d e n  
d e r  a k t i v e n  D i p h e n y l v e r b i n d u n g e n  h i evon  g r u n d s a t z l i c h  
a b w e i c h e n .  

1) Vgl. W.  liuhn und E. Brauia, Z. physikal. Ch. [B] 8, 445 (1930). 
2, Es ist ja k,+ k, = 2 k und kl- k, = g . k ,  worms durch Bildung der Summe 

g k  g k  bzw. Differenz folgt kl = k+-; k, = k-  und daraus fiir kIeine Werte von g :  
2 2 
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2. iModeZlmassige De.utu.ny des optisch aktiven Verhalterts einer 

Absorpt ions  bande. 
a) Bescha f fenhe i t  des  Schwingungsb i ldes  j e i n f a c h s t e r  F a l l  
des  Schwingungsb i ldes  e i n e r  op  t i s ch  a k t i v e n  A b s o r p t i o n s  - 

b a n d e .  
Nach dem Gesagten, bzw. GI. 1, 2 und 4, ist das optiseh aktive 

Verhalten einer e i n h e i t l i c h e n  Absorptionsbande, aiisser dureh 
Grosse und Verlauf der gewohnlichen Absorption (GI. 1) vol ls  t a n d i g  
b e s t i m m t  durch den der Bande zukommenden A n i s o t r o p i e f s k -  
t o r  g ,  bzw.  go (Gl. 4). 

Fig. 2.  
Gewohnlicher Absorptionskoeffizient (k), Absorption f k  linkszirkulares (kl) und rechts- 
zirkulares Licht (kr), Zirkulardichroismus (kl- k,), sowie Anisotropiefaktor g = (kl- kr),k 
im Bereiche einer einheitlichen Absorptionsbande. g ist konstant, die iibrigen &men 

stimmen hinsichtlich der Lage des Maximums (Frequenz Y,,) uberein. 

Die modellmiiissige Bedeutung des dnisotropiefaktors g besteht 
nun ihrerseits darin, dass g a u  s s e h l ie  s s l ic  h b e s t i m m  t wir  d d u r  c h 
d i e  r a u m l i c h e  V e r t e i l u n g  u n d  R i c h t u n g s v e r t e i l u n g  de r  
K o m p o n e n t e n  des  d e r  B a n d e  e n t s p r e c h e n d e n  schwingenden  
S t r e u m o m e n t e s  i n  d e r  Xo leke l .  Wir meinen damit folgendes: 
Wenn eine Molekel wie etwa, a-Acido-propionsiiure eine bestimmte 
Absorptionsbande (Frequenz y o )  betatigt (beispielsweise eine Bande 
bei 3000 A), so ist die Betatigung (Absorption oder Emission) der 
Bande mit dem Vorhandensein eines sch-ivingenden elektrisehen 310- 
mentes in der Nolekel verknupft ; das elektrische Xoment ist dabei 
i n  e r s t e r  B a h e r u n g  an  einer bestimmten Stelle (chromophore 
Gruppe, in unserem Beispiel an der X;$,-Gruppe) lokalisiert und dort 
in bestimmter Weise zum Xolekelgerust orientiert. Die Lokalisierung 
des mit der Frequenz y o  schwingenden Xomentes ist jeclcch n i ch  t 
s t r e n g ,  sondern es i s t  wesen t l i ch ,  d a s s  an ve r sch iedenen  
P u n k t e n  d e r  X o l e k e l  g le ichze i t ig  m i t  d e r s e l b e n  F r e q u e n z  
yo Schwingungen  s t a t t f i n d e n .  Wir sprechen dann davon, dass 
die Schwingung von der Frequenz yo Komponenten in den verschie- 
denen 3folekelteilen besitzt. D ie  Ab s o r p t i o n  s band e i s  t d a n n  o p - 
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t i sch  a k t i v ,  wenn d ie  zu r  Schwingung gehorenden  Kompo-  
n e n t e n  windschief gegeneinander  o r i en t i e r t  sind - 

Damit die Bande optisch aktiv ist, muss die Zahl der Komponenten, welche das 
Streumoment konstituieren, mindestens gleich 2 sein und diese Komponenten diirfen 
nicht komplanar, sondern sie miissen windschief zueinander orientiert sein; sie konnen 
beispielsweise, wie in Fig. 3a und b angedeutet, senkrecht zueinander und senkrecht zur 
Verbindungslinie der Punkte 1 und 2 orientiert sein. Der Anisotropiefaktor ist um so 
grosser, je weiter die Punkte 1 und 2, in welchen wir uns die Komponenten lokalisiert den- 
ken, auseinander liegen. Bezeichnen wir diesen Abstand mit d, und ist die Orientierung der 
Komponenten die in Fig. 3a und 3b angedeutete, so ist der Betrag des Anisotropiefaktors 
go der Bande, gemittelt uber die samtlichen Orientierungen der Molekel gegenuber den 
einfallenden Lichtstrahlen gleich 

Wie die genauere Betrachtung zeigt, ist g positiv fur das Schwingungsbild Fig. 3b, dem 
Betrage nach gleich gross, aber negativ fur dss Schwingungsbild 3s. 

a b 

Fig. 3 a, b. 
Einfachster Fall der Verteilung und Orientierung des Streumomentes bei einer optisch 
sktiven Absorptionsbande. Fur die Schwingung Fig. 3a ware li, > k, , fur 3b dagegen 

k, > k,. 

Fiir den Fall, dass die Komponenten anders als in Fig. 3a untl 
3b gegeneinander orientiert sind, somie fi ir  den Fall, dass mehr als 
3 Komponenten am sch'ivingenden Streunioment einer Absorptions- 
bande teilnehmen, treten an die Stelle der Beziehnng ( 5 )  andere Be- 
ziehungen, welche unschwer anzugeben sind und auf die hier ver- 
viesen wirdl). Wicht ig  i s t ,  d a s s  du rch  die rgumliche Ver t e i -  
l ung  und  Winkelung der  einer Absorp t ionsbande  zngehii- 
r enden  Komponen ten  d e s  S t reumomentes  der  Xniso t ropie-  
f a k t o r  - der  Grosse uncl dem Vorzeichen nach  - viillig 
bes t immt  i s t .  

Die Feststellung der Honstanz Cics Anisotropiefaktors g innerhalb 
einer einheitlichen Absorptionsbande besagt daher, (1 a s s d a s S c hwin- 
gun  g s b il d inne r  h a 1 b e i n e r e in  h e it  l i  c h en A b s o r p t ion s b a n  d e 
iiberall dasselbe i s t .  

Es ist leicht einzusehen, dass dies auch plausibel ist : Das Auftreten einer optischen 
Absorptionsbande im Sichtbaren oder Ultravioletten beruht js, quantenmechanisch be- 
schrieben, auf einem Elektronensprung, welchem sich mechanische Schwingungen der 
Xolekelteile gegeneinsnder sowie Rotationen iiberlagern. 

I) Siehe z. B. W.  Kuhn und K. Bein, Z. phyaikal. Ch. [B] 24,335 (1934), insbesondere 
S. 356; fur den Einfluss des Brechungsindev des Einbettungsmediums siehe TY. I<uhn, 1. c. 
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Dabei ist die Frequenz v,, der Absorptionsbande in erster Linie durch den Elek- 

tronensprung bedingt, wahrend die den Elektronensprung begleitenden Schwingungen 
und Rotationen des Molekelgeriistes nur eine Verbreiterung der Bende zur Folge haben. 
Dem entspricht es, dass auchdie Verteilung des S t reumomentes  in e rs te r  Linie 
durch  den  Elekt ronensprung bedingt ist ,  durch Rotationen und Kernschwin- 
gungen sowie durch Losungsmitteleinfluss aber nur mLssig stark beeinflusst wird. Dass 
gewisse Beeinflussungen t ro tzdem vorhanden sind, beweist das erwahnte in meh- 
reren Fallen beobachtete Absinken des Anisotropiefaktors am Rande von Absorptions- 
banden in Fliissigkeiten und sogar im Dampfzustande'). 

Wir sehen damit, dass  de r  Aniso t ropiefak tor  n i ch t s  a n -  
deres i s t  als e in  empfindlicher I n d i k a t o r  f u r  die rauml iche  
Ver te i lung  u n d  Or ien t iorung de r  Komponenten  des S t r e u -  
momentes opt i sch  a k t i v e r  Absorp t ionsbanden .  Er besitzt 
diese Indikator-Eigenschaft ganz unabhangig von den Bildern, die 
wir uns daruber machen, wie die raumliche Verteilung und Orientie- 
rung der Komponenten des Streumomentes im einzelnen zustande 
ko mmen. 

b) E n t s t e h u n g  cles Schwingungsbildes du rch  Koppelung 
der e lek t r i schen  Schwingungen inne rha lb  de r  Molekel. 

Es ist klar, dass Schwingungsbilder von der Art, wie sie in Fig. 3s 
oder b dargestellt sind, nur dann entstehen konnen, wenn Wechsel- 
wirkungen zwischen den in benachbarten Xolekelteilen vorhandenen 
elektrischen Ladungen stattfinden. E s  i s t  mi t  das  Z i e l  der  vo r -  
l iegenden Unte r suchungen ,  mi t  Hilfe de r  op t i schen  S k t i v i -  
t a t  auf dem Weg iiber die Schwingungsbilcler die Hoppe-  
lungskraf te  i n  de r  Xoleke l  kennen zu l e rnen .  

Enter den verschiedenen Ansatzen, durch welche eine Berechnung 
von Schwingungsbildern in optisch aktiven Xolekeln versucht wurde, 
hat sich bisher der folgende am besten bewiihrt : 1. In erster Niiherung 
ist die Schwingung an einer chromphoren Gruppe lokalisiert und be- 
sitzt dort eine bestimmte Vorzugsrichtung (Ersatzresonator, der an 
bestimmter Stelle in der Nolekel fisiert und in bestimmter Weise zum 
Xolekelgerust orientiert ist). 2.  Eine dort mit cler Prequenz yo statt- 
findende Schwingung erzeugt ein mit der Frequenz yo schwingendes 
elektrisches Peld in den Nachbar t e i l en  und dieses Feld bringt die 
Bachbarteile (auf Grund der Polarisierbarkeit) zum Mitschwingen mit 
eben derselben Frequenz yo (Vizinalwirkung). Gegebenenfalls wirken 
die in den Nachbarteilen erzeugten erzwungenen Schwingungen auf 
die chromophore Gruppe zuriick. 

Bemerkung: Wenn sich auch dieser Ansatz zur Berechnung des Zirkulardichrois- 
mus weitgehend bewiihrt hat, wollen wir doch darauf hinweisen, dass gerade bei den Di- 
phenylverbindungen und gewissen Deevaten derselben ein Fall vorliegt, in welchem die 
Voraussetzung eines an bes t immter  Stelle in der Xolekel fixierten Ersatzresonators 
nicht gut zutrifft. Die Bemerkung betrifft allgemein die Falle, in welchen ausgedehnte 

W.  Kuhn und H .  L. Lehmann, Z. physikal. Ch. [B] 18, 32 (1932); H .  B. Elkzns 
und W .  Kuhn, Am. SOC. 57, 296 (1935). 



1087 - - 

Systeme von konjugier ten  Doppelbindungen vorliegen. Hier wird das kon- 
jugierte System als einheitlicher aber raumlich stark ausgedehnter Chromophor anzu- 
sehen sein. Um so interessanter muss es sein, aus der optischen Aktivitat Naheres iiber 
das hier auftretende tatsachliche Schwingungsbild zu erfahren. Auch in dieser Hinsicht 
sollen in der vorliegenden Arbeit experimentell und in einer nachfolgenden theoretisch 
einige Schritte unternommen werden. 

3. Beisp ie le  con Schwingungsbildern optisch aktiver Verb indungen .  
a) Ver b in  dung  e n  mi  t a s  y mme t ris  c he m Ko hlen s t of f a t o m . 

Friihere Arbeiten zeigten, dass Schwingungsbilder mit 2 und 
mehr voneinander riiumlich getrennten, zueinander windschief gerich- 
teten Homponenten des Streumomentes notwendigerweise bei den 
Molekeln auftreten, bei welchen Bild und Spiegelbild durch Trans- 
lation und Drehung nicht miteinander zur Deckung gebracht werden 
kannen. Dies heisst : die physikalischen Voraussetzungen fur das Auf- 
treten optisch aktiver Schwingungen infolge innermolekularer Kop- 
pelung erweisen sich als identisch mit dem bekannten strukturchemi- 
schen Kriterium fiir  das Auftreten optischer Aktivitat. Insbesondere 
ist das Kriterium bei den Verbindungen mit asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen erfullt. 

An organischen Verbindungen mit asymmetrischem C-Atom 
konnten erstmals Absorptionsbanden mit einheitlichem Schwingungs- 
bilde (mit in der Bande konstantem Anisotropiefaktor) nachgewiesen 
werden (1. c.) .  

Der Nachweis solcher Banden war insofern wichtig, weil er den ersten unbestrittenen 
Beweis dsfiir gegeben hat, dass die an einer chromophoren Gruppe stattfindende Schwin- 
gung von vornherein nicht isotrop, und in ihrer Richtungsbeschaffenheit zum Molekel- 
geriist festgelegt istl). 

Durch Ubergreifen einer solchen Schwingung auf die Nachbar- 
substituenten entstehen, wie im vormgehenden Abschnitt angedeutet 
wurde, die optisch aktiven Schwingungsbilder. Da die Schwingung 
von der chromophoren Gruppe BUS grundsatzlich auf die siimtlichen 
N B c h b ar  sub  s t i t uen  t en  ubergreift und da bei Verbindungen mit 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen bekanntlich neben der hervorge- 
hobenen Gruppe drei weitere Substituenten zugegen sind, so ist es 
klar, dsss das schliesslich resultierende Schwingungsbild bei diesen 
Verbindungen zumindest 4 und nicht 2 Komponenten in den ver- 
schiedenen Nolekelteilen besitzt. Es ist also komplizierter als dss dem 
einfachsten Falle Fig. 3 entsprechende Schwingungsbild. D. h. : es 
sind bei den Verbindungen mit asymmetrischem C-Atom die qualitat- 
tiven und quantitativen oberlegungen, durch welche das optisch 

Die Richtigkeit dieser Tatsache ist lange Zeit von Jl. Born bestritten worden; 
sie ist aber seitdem durch weitere Versuche, insbesondere durch Untersuchung der Licht- 
absorption an kiinstlich (durch elektrische Felder) orientierten Xolekeln experimentell 
bewiesen worden. (Siehe W. Kuhn, H.  Diihrkop und H .  illartin, ,,Anisotropic der Licht- 
absorption geloster Nolekiile im elektrischen Feld", Z. physikal. Ch. [B] 45, 121 (1939).) 

- 
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aktive Schwingungsbild zu begrunden ist, etwas umstandlich, in ein- 
zelnen Fallen aber praktisch durchfarbar  I). 

b)  A n o r g a n i s  che  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n .  
Bei den optisch aktiven anorganischen Komplexverbindungen, 

insbesondere bei den einfachsten Vertretern derselben, wie z. B. bei 
K,[Co(ox),] oder beim [Co(en)JBr, ist die Diskussion des optisch 
aktiven Schwingungsbildes schon wesentlich ubersichtlicher. Wir 
haben es bei diesen Verbindungen mit einem Zentralatom zu tun, 
welches in erster Naherung 01s i s  o t r o p zu betrachten ist und sodann 
mit 3 koordinativ zweiwertigen an das Zentralatom gebundenen Sub- 
stituenten (Oxalation bzw. Lthylendiamin). Bei den langwelligsten 
Absorptionsbanden dieser Stoffe ist das Zentralatom die chromophore 
Gruppe; die primiir dort vorhandene Schwingung greift von dort auf 
die peripheren Substituenten uber. Bei Berechnung des Schwingungs- 
bilcles ist zu beriicksichtigen, dass za-ischen dem Zentralatom und 
den peripheren Substituenten Koppelungskrafte wirken (Zentrale 
Koppelung), daneben aber auch KoppelungskrUte, welche die peri 
pheren Substituenten (z. B. die Oxalsiiuremolekeln) aufeinander aus . 
uben (periphere Hoppelung). 

8) h) c )  
Fig. 4. 

Schwingungsbilder bei anorganischen Komplexverbindungen wie I<, [Co(os),I. Die Pfeile 
bedcuten in den verschiedenen Molekelteilen vorhandene, zum selben Schwingungs- 

vorgang gehorige Romponenten des St,reurnomentes. 

Auch in diesen Fiillen besitzen die Schwingungsbilder (Fig. 4) 
mehr als 3 Komponenten. I n  Fig. 4% sind es z. €3.4 Komponenten (eine 
am Zentralatom uncl drei an jedem der peripheren Substituenten). 
Die Schwingungsbilder sind also noch immer komplizierter als im 
einfachsten denkbaren Fall der Fig. 3% und b. Dadurch, dass aber 
das Model1 aus nur 2 Teilchensorten (dem Zentralatom und den peri- 
pheren Resten) aufgebaut ist und dadurch, dass diese Teilchen in 
besonders regelmassiger Weise gegeneinander gelagert sind, ist &as 

- 
l) Siehe insbesondere W. Kuhn, Absolute Konfiguration der Milchsaure, Z. physikal. 

Ch. [B] 31, 23 (1935). Zusatz bei der Korrektur: I n  einer soeben erschienenen Arbeit 
(Z. El. Ch. 50, 13 (1944)) sind von E. Huckel gegen diese Betrachtung Bedenken geiiussert 
worden, welche wir aber nicht fur gerechtfertigt halten. Wir werden darauf in Teil I1 
knrz eingehen. 
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Problem einfaeher als das der Verbindungen mit asymmetrischem 
Kohlens t of f atom. 

In einem Punkte sind die genannten anorganischen Komplexver- 
bindungen allerdings weniger einfach als die erstbesprochenen organi- 
schen Verbindungen : w a h r  e n  d i s  o l i e r  t l i e  gen  d e  A b s o r p  t io  n s - 
b a n d e n  d e r  a n o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  m i t  a s y m m e t r i -  
s chem K o h l e n s t o f f a t o m  i n  d e r  Rege l  e i n h e i t l i c h  s ind  ( k o n -  
s t a n t e r  A n i s o t r o p i e f a k t o r  i m  Bere i ch  d e r  B a n d e  ; vgl. Fig. 2 ) ,  
s ind  d i e  i s o l i e r t  l i egenden  A b s o r p t i o n s b a n d e n  d e r  a n o r g a -  
n i s c h e n  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  n i c h t  e inhe i t l i ch .  H i e r  a n -  
d e r t  s ich  d i e  r a u m l i c h e  VerteilungundRichtungsverteilung 
d e r  K o m p o n e n t e n d e s  S t r e u m o m e n t e s i n n e r h a l b  d e r  B a n d e .  

Es ist dies eine unmittelbare Folge der bereits erwahnten Fest- 
stellung, dass die Schwingung am Zentralatom in erster Saherung iso- 
trop, also e n t a r t e t  ist. Die  A u f h e b u n g  d e r  E n t a r t u n g  d u r c h  
K o p p e l u n g  m i t  d e n  p e r i p h e r e n  S u b s t i t u e n t e n  h a t  e ine  
A u f s p a l t u n g  d e r  u r s p r u n g l i c h e n  S c h w i n g u n g  i n  3 b z w .  3 
Schwingungen  m i t  b e n a c h b a r t e n  F r e q u e n z e n  u n d  v o n e i n -  
a n d e r  v e r s c h i e d e n e n  Schwingungsb i lde rn  (Fig. 4a, b und e )  
z u r  F o l g e .  

Ein ahnlicher, aber noch einfacherer Fall, in welchem eine Ent- 
artung, unter Entstehung optisch aktiver Schwingungsbilder aufge- 
hoben wird, liegt bei den asymmetrisehen Diphenyll-erbindungen vor. 

4 .  Vermutungen uber dus Schwingtcngsbild besi ctsymmetrischrn 
Dip7Lelz~12-.erbin~~~n¶e~~. 

Einige organische, optisch aktive Stoffe ohne asymmetrisches 
Kohlenstoffatom xeichnen sich durch besondere Einfachheit aus, in- 
tlem sie aus 2 chemisch identischen, gegeneinander uni etwa 90" 
gedrehten Halften bestehen. Es sind dies asymmetrische Spirane untl 
Allene sowie optisch aktive Diphenylverbindungen P-ie : 

XH2 

I I1 S H ,  

Um einzusehen, class Verbindungen dieser Art fur die Unter- 
suchung der optischen Aktivitat besonderes Interesse beanspruchen. 
stellen wir beispielsweise bei der Verbindung I fest, dass die Rieh- 
tung von der CH,- nach der NH,-Gruppe eine ausgezeichnete Rich- 
tung in jeder der beiden Molekelhiilften darstellt. Tir kennzeiehnen 

69 
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diese Richtung je durch einen entsprechenden Pfeil und sehen  so-  
f o r t ,  das s  wi r  d a b e i  d a s  B i ld  e r h a l t e n ,  welches i n  F i g .  3 a l s  
Schwingungsb i ld  d e r  e i n f a c h s t e n  o p t i s c h  a k t i v e n  Schwin-  
g u n g  au fgeze ichne t  wurde .  Wir erhalten namlich 2 voneinander 
getrennte, senkrecht zueinander weisende Pfeile. Ahnliches ist bei der 
Verbindung I1 festzustellen, wenn wir die Richtung von der C1- nach 
der CH,-Gruppe in beiden Nolekelhalften je durch einen Pfeil kenn- 
zeichnen. Es wird damit klar, dass das Bauprinzip dieser Verbindungen 
eine besonders ubersichtliche Entstehung der optischen Aktivitat er- 
marten lasst. 

Fiir ein stark idealisiertes Modell dieser Art ist eine theoretische 
Aussage iiber das Verhalten von Sbsorptionsbanden von Verbin- 
bindungen vom Typus I oder I1 bereits vor einiger Zeit gegeben 
worden'). 

t" 

Fig. 5. 

Das idealisierte Modell bestand, auf 
den Fall der Nolekel I ubertragen, in fol- 
gendem (Fig. 5): Die Langsachse der Mo- 
lekel I wird zur z-Achse, die Linie, welche 
im untern Benzolrest die CH,- mit der 
NH,-Gruppe verbindet, zur x-Achse ge- 
macht, so dass offenbar die untere Benzol- 
ebene in der x-z-Ebene liegt. Die Linie, 
welche in der zweiten XolekelhBlfte die 
CH,- mit der NH,-Gruppe verhindet, Liegt 
dsnn um einen Betrag d in der z-Richtung 
verschoben und weist in die positive y-Rich- 
tung. Wir nehmen nun an, im ersten 
(untern) Benzolrest der Fig. 5 weise f i i r  e k e  
bestimmte -4bsorptionsbande (Frequenz 
vo) das elektrische Streumoment in der 
x-Richtung und der Schwerpunkt desselben 
liege in einem Abstand a, von der Molekel- 

a,chse entfernt, bei Y = $- a;-aus Symmetriegriinden ist dann in der 
zweiten Xolekelhalfte ein in der y-Richtung schwingendes Streu- 
moment vorhanden, mit dem Schwerpunkt bei x = 0, y = a, z = d. 
1st  m, die Masse, e, die Lsdung eines Elektrons und f die Oszilla- 
torenstarke der in jeder der Molekelhalften lokalisierten Absorptions- 
bande (von gemeinsamer Frequenz y o ) ,  so ist es leicht zu zeigenl), 
dass der Koppelungskoeffizient k,, gleich ist : 

1) TV. ILuhn und K. Bein, Z. physikal. Ch. [B] 24, 335 (1934). 



1091 - - 

Das heisst, es ist die Gesamtenergie, wenn die Koppelung zRischen den 
beiden Oszillatoren berucksichtigt wird, gleich : 

wenn x1 und y, die Versehiebung des ersten bzw. des zweiten Oszilla- 
tors aus seiner Gleichgewichtslage, m die Nasse, k die Bindungs- 
konstante jedes einzelnen Oszillators bedeuten. Bekanntlich ist dabei 

- 
1 

v-+ ‘ - 2 x  m (8) 

Es ist leicht zu zeigen, dass bei Berdcksichtigung der Koppelung 
(6 )  an die Stelle der einen Absorptionsbande mit der Frequenz Y,, 

zwei unter sich gleich starke Absorptionsbsnden mit etwas verschie- 
clener Frequenz treten. Die eine besitzt ein Schwingungsbild wie 
Fig. 3a und die Frequenz y o  + 6, die andere ein Schn<ngungsbild 
wie Fig. 3b und die Frequenz yo  - 6, m-o 

(9) 

ist. Tatsachlich treten also bei unserem JIolekelniodell die Schwin- 
gnngsbilder von dem einfachsten Typus Fig. 3a, 3b auf. Interessanter- 
weise aber treten sie so auf, dass die Frequenzen der entgegenge- 
setzt dichroitischen Banden 3a und 3b unmittelbar nebeneinander 
hei y o  + 6 und y o  - S liegen sollen, wobei d gem& (GI. 9 )  einfach 
proportional Clem Koppelungskoeffizienten k,, ist. Die unten zu be- 
schreibenden Versuche werden zeigen, dass diese Vermntungen dureh 
(lie Tatsachen bestatigt werden, dass Eich aber gleichzeitig die Nog- 
lichkeit und die Notwendigkeit ergibt, dss zugnnde gelegte Modell 
in  einzelnen Punkten zu vervollstiindigen und zu verbessern. Wiir tun 
{lies, indem wir zuerst eine Beschreibung der tatsachlichen Eigen- 
schaften unserer Verbindungen geben. Vorgingig tlieser Beschreibung 
sol1 auch das Wesentliche uber deren chemische Darstellung ange- 
gehen werden. 

3.  ASynthesr con 2,2’-Dichlor-6,6’-diwrethyZ-bc 1 t : i t l i r h  (Formel 11) 
itncl Dericirten. 

2%) Allgemeines .  
Fast alle bisher untersuchten asymmetrischen Diphenylverbin- 

tlungen sind aus zweifach ortho-sub tituierten Jodbenzolen durch Kon- 
densation mit Hilfe von Xatrium oder Kupfer ge-ir-onnen u-orden. Die 
Ausbeuten solcher Hondensationen sind meistens schlecht, die Dar- 
stellungsmethoden der Jodbenzole mit zn-ei Ortho-Substituenten 
nicht immer einfaeh. 

Sin esperimentell einfacherer 33-eg fithrt fiber die Benzidinumla- 
gerung vierfach meta-substituierter Hydrazobenzole. Als Beispiel sei 

a3 . -___ 1 kx? e 3  f 1 fJ=- - = 3 0  __. 
4 dAT2a3 

(dz+2 8 x z v ,  m m, 8 z2 v0 
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die von R. X e y e r ,  W .  N e y e r  und K.  TTaeger1) untersuchte Umlsgerung 
von Br Br 

b X H - h - 6  
/ \ 

Br Br 

Br Br 
ZU 

erwahnt . 
\ 
Br & 

Unter Benutzung einer in der letzten Stufe der Gesamtsynthese 
analogen Reaktion haben wir die Verbindung I1 auf folgendem Reak- 
tionswege, ausgehend von technischem p-Nit,ro-o-toluidin dargestellt : 

CH, 

o z x - ~ m ,  ..+ 0 2 x o x H 2  iS-TO, o - s = s - o  + 
/ 

CH, CH, cJH3 
/ 

CH, 
/ 

\ - /  / \ 1. 
c1 c1 c1 c1 

CH, CH3 CH3 CH, 
\ 

-+ 4. t > - . H - N H d  \ 7 H 2 1 i - C j - o x H 2  \ /  I1 
c1 c1 

/ 
C1 c1 

b) Exper imente l les  i iber d ie  e inzelnen Reak t ionss tu fen .  
Fur die einzelnen im Schema durch Ziffern gekennzeichneten Reaktionsstufen seien 

(sofern nicht Literaturhinweise genugen), die nachstehenden Vorschriften angegeben: 
1. Zur Darstellung von Z-Chlor-6-methyl-4-nitranil in werden 100 g p-nu" itro- 

o-toluidin in 600 cm3 Xethylalkohol aufgeschlammt und zum Teil gelost. Es wird darauf 
eine Messerspitze Jod zugefugt und sodann Chlor unter standigem Ruhren eingeleitet . 
Dabei geht zunachst alles unter Selbsterwarmung in Losung. Halt man die Temperatur 
durch Kuhlen unterhalb 40" C, so beginnen sich bald orangefarbene Krystalle von 2-Chlor- 
6-methyl-4-nitranilin auszuscheiden. Nachdem ca. 20aL mehr Chlor, als theoretisch notig 
ist, eingeleitet ist, stellt man die Chlorzufuhr ab und lasst vollstiindig erkalten. Es kry- 
stallisieren 86 g (= ca. 707L der Theorie) Chlornitrotoluidin von Smp. 164-167" (statt 
168") aus. Das Produkt ist zur Weiterverwendung geniigend rein. 

2. D a s  3-Chlor-5-methyl-nitrobenzol erhalt man durch Entamidierung des 
2-Chlor-6-methyI-4-nitranilins genau nach der von X e y e r ,  J f e y e r  und Taeger  (1. c.) fur 
das 3,5-Dibrom-nitrobenzol angegebenen Vorschrift. 

3. und 4.3,3 ' - D i c h lo r - 5,5 ' - d i m e  t h y 1 - h y d r a  z o b e n z o 1 erhalt man aus 3-Chlor- 
5-methylnitrobenzol nach den von J f e y e r  und Taeger  fur die Reduktion von 3,5-Dibroni- 
nitrobenzol zu 3,3',5,5'-Tetrabrom-hydrazobenzol gemachten Angaben. 

Der Schmehpunkt des rohen 3,3'-Dichlor-5,5'-dimethyl-hydrazobenzols (66 g aus 
100 g Chlornitrotoluol) liegt zunachst zwischen 98 und 106"; er steigt beini Umkrystalli- 
sieren aus 190 om3 Ligroin auf 107-108°. Die Substanz krystallisiert in farblosen Wurfeln, 
die sich an der Luft mit einer gelb-orangen Haut iiberziehen. 

5,500 mg Subst. gaben 0,488 om3 K2 (20,2O, 739 mm) 
C,,H,,?T,Cl, Ber. N 9,96 Gef. S 10,0574 

l )  R. J f e y e r ,  TV. X e y e r  und li. Taeger, B. 53, 2034 (1920). 
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5. 2,2’-Dichlor-6,6’-dimethyl-benzidin durch  Umlagerung de r  

Hydrazoverb indung.  
Verschiedene Versuche ergaben als geeignetste Vorschrift : 100 g feinst pulverisiertes 

3,3’-Dichlor-5,5’-dimethyl-hydrazobenzol werden in 2000 cm3 4-n. Salzsaure 12 Stunden 
lang bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dann wird vom Ungelosten (in der Hauptsache 
durch Oxydation und Disproportionierung entstandene Azokorper) abgesaugt und das 
rot gefarbte Filtrat unter Eiskiihlung neutralisiert. Es fallt ein im wesentlichen weisser 
Niederschlag aus, der aber von kleinen Mengen einer violett-roten Substanz begleitet ist. 
Diese lasst sich durch Kochen der rohen Benzidinbase in salzsaurer Losung mit Tier- 
kohle entfernen. Die wieder ausgefallte Base ist dann rein weiss und krystallisiert aus 
Alkohol-Wasser in farblosen dicken Nadeln vom Smp. 167-168O. Susbeute ca. 70% der 
Theorie. 

4,274 mg Subst. gaben 9,39 mg CO, und 1,94 mg H,O 
3,701 mg Subst. gaben 0,328 cm3 N, (21,4O, 743 mm) 

Cl,Hl,N,CI, Ber. C 59,92 H 5,OS N 9,969/, 
Gef. ,, 59,78 ,, 5,02 ,, 10,017& 

c )  B e m e r k u n g  u b e r  d i e  B e n z i d i n u m l a g e r u n g  i f a c h  m e t a -  
s u b s t i t u i e r t e r  H y d r a z o b e n z o l e .  

Es ist von gewissem Interesse, die im vorigen beschriebene Em- 
lagerung von 3,3’-Dichlor-5,5’-dimethyl-hydrazobenzol zu vergleichen 
mit der vorstehend (Abschnitt a))  erwahnten analogen Umlagerung 
von Tetrabrom-hydrazobenzol und ahnlichen 1-erbindungen. 

Zunachst ist festzustellen, dass (nach den Angaben von R. Jfeyer ,  
W. Jfeyer und E. Tueger) das Tetrabrom-hydrazobenzol der Umlage- 
rung einen erheblich stiirkeren Widerstsnd entgegensetzt, als man es 
von andern Hydrazoverbindungen gewohnt ist . Durch Eintragen in 
einen grossen Uberschuss 78-proz. Schwefelsiiure bei SOo C kann man 
zwar die Umlagerung erzwingen; dabei werden aber -10 yo der Hydra- 
zoverbindung zu Dibromanilin und Azoverbindung disproportioniert 
und es tritt ausserdem leichte Verharzung ein. P. Jctcobsonl) fiihrt 
ctiese Umlagerungsschwierigkeiten auf die sterische Hinderung der 
vier Bromatome zuriick, eben jene sterische Hinderung, die es ermog- 
licht, solche Molekeln, wenn sie asymmetrisch substituiert sind, in 
stabilen, optisch aktiven Antipoden zu erhalten. 

Wir glauben, dass im Gegensstz zu dieser Auffassung im wesent- 
lichen andere Grunde fiir die Erschwerung der L-mlagerung des 
Tetrabrom-hydrazobenzols massgebend sind. Ton Bedeutung ist dabei 
die von uns gemachte Beobachtung, dass 

c1 C1 

OXH-SH- / c/> \ 

b- 

Br Br 
sbenso schwer umzulagern ist, wie das Tetrabrom-hyirazobenzol, 
mahrend die Gmlagerung yon 

C1 

/ XH-SH- .=il \ 

CH, CH, 
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unter den Jacobso~z'schen Formalumlagerungsbedingungenl) momen- 
tan erfolgt. Da die Substituenten -CH, und -Br bekanntlich etwa 
gleich gross sind, kann der grosse Unterschied in der Umlagerungs- 
geschwindigkeit der beiden letztgenannten Verbindungen nicht, voie 
Jacobson. bei der Tetrabromverbindung annimmt, durch die Raum- 
erfullung der Substituenten gedeutet werden. Wir vermuten vielmehr, 
dass die elektrischen Eigenschaften fur die TTmlagerungsmoglichkeit 
entscheidend sind. Bei den Tetrahalogenverbindungen wird der Gm- 
stand entscheidend sein, dass die Halogene als negativierende Substi- 
tuenten die Protonenaffinitat der Stickstoffatome in der Hydrazo- 
verbindung und namentlich im Benzidin stark herabsetzen, indem 
man beachtet, dass die Benzidinumlagerung unter A n l a g e r u n g  von 
Protonen vor sich geht. Wenn diese letztere erschwert wird, muss 
zwangslaufig auch die Umlagerung gehemmt xerden. 

Dass die Raumerfiillung der Substituenten, nur wenn sie extrem gross ist, die Cm- 
lagerung beeinflussen kann, sieht man auch am geometrischen Modell: Bei der Benzidin- 
umlagerung als rein innermolekularer Reaktion miissen die Benzolkerne der reagierenden 
Molekel in anniihernd parallelen Ebenen liegen. Dabei storen sich die Substituenten, 
solange sie nicht grosser als die Kohlenstoffatome sind, keineswegs. 

d )  H e r s t e l l u n g  d e r  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  d e r  Verb in -  
d u n g  I1 m i t  B e n z a l d e h y d  u n d  Z i m t a l d e h y d .  

Die Kondensationsprodukte asymmetrischer Benzidine mit 
Benzaldehyd und Zimtaldehyd sollten wegen des grossen Abstandes 
zwischen den windschief zueinander stehenden chromophoren Gruppen 
und der durchgehenden Konjugation optisch besonders interessant 
sein. Sie lassen sich folgendermassen darstellen : 

N, N ' -D i b enz  a 1 - 2,2 '- d ic  h lor  - 6,6 ' - dime t h y 1 - be nz i d  i n  : Zu einer Losung von 
1 g 2,2'-Dichlor-6,6'-dimethyl-benzidin in 30 om3 Alkohol werden 0,76 om3 (theoretische 
Menge) Benzaldehyd gegeben, worauf man das Gemisch bei Zimmertemperatur stehen 
lasst. Nach 10 Minuten schon beginnt die Krystallisation der Dibenzalverbindung ; nach 
24 Stunden haben sich 1,6 g schwach gelblicher Prismen ausgeschieden. Der Smp. 175 biu 
178,5O wird durch Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather eher herabgesetzt. 

5,215 mg Subst. gaben 0,293 cm3 X2 (21,ja, 741 mm) 
C,,H,,X,Cl, Ber. N 6,13 Gef. ?u' 6,35% 

N , S ' -Di  c i n n a  m a1 - 2,2 ' - d i c h l o r  - 6,6' - d i m e  t h y 1 - b e n  z id  i n  : Ahnlich wie mit 
Benzaldehyd erhiilt man aus 0,5 g 2,2'-Dichlor-6,6'-dimethyl-benzidin in 25 erns Alkohol 
mit 0,44 cm3 Zimtaldehyd 0,85 g gelbes, in feinen Sadeln krystallisierendes Dicinnamal- 
2,2'-dichlor-6,6'-dimethyl-benzidin. Der Zersetzungspunkt liegt bei 244-247", doch 
fangt die Substanz schon bei 2000 an braun zu werden. 

5,345 mg Subst. gaben 0,296 cm3 N, (2O,Ou, T39 mm) 
C32H2,X',C12 Ber. ?r' 5,50 Gef. S 5,500/, 

e ) H o n s t i t u t i o n s b e w e i s v o n 
CH, CH, 

€ I J e - S H 2  

Cl c1 
l) P.  %cobson, A. 427, 211 (1922). 
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P. Jacobson (1. c.) hat an einer grossen Zahl von Beispielen ge- 
zeigt, dam bei der Umlagerung von Hydrazoverbindungen mit freien 
p-Stellungen die Bildung von Benzidin bevorzugt wircl. Beim Ver- 
such, 2,2‘-Dichlor-6,6’-dibrom-benzidin durch Umlagerung zu ge- 
winnen, hatten wir aber sehr betrachtliche Nengen der isomeren Di- 
phenyline erhalten (Verbindungen vom Typus der nachstehend mit 
B und C bezeichneten Stoffe, gekennzeichnet durch andere Stellung 
der Substituenten). 

Die beiden isomeren Diphengline (Formel B und C), die entstanden sein konnten, 
mussten sich dabei genau so wie das 2,2‘-Dichlor-6, 6’-dimethyl-benzidin (Formel A) in 
optische Antipoden spalten lassen. 

Bei den Verbindungen B und C bestunde aber die asymmetrische Molekel nicht mehr 
aus zwei i d e n t i s c h e n  Teilen und die fur die theoretische Deutung so wertvolle Einfach- 
heit ware verloren. 

Infolgedessen schien uns eine sichere Konstitutionsbestimmung 
des vermutlich erhaltenen 2,2’-Dichlor-6,6’-dimethyl-benzidins not- 
wendig zu sein. 

Der einfachste und sicherste Nachw-eis cler Konstitution des Gni- 
lagerungsproduktes von 3, 3’-Dichlor- 5 ,  5’-clime t hyl-hydrazobenzol 
kann durch die Nessung des Dipolmomentes erbracht werdenl). Man 
sieht sofort, dass das Benzidin das kleinste Dipolmoment haben muss, 
weil sich in  dieser Nolekel die axialen Homponenten des elektrischen 
Momentes gerade aufheben. Durch geometrische Addition der Grup- 
penmomente (Anilin l,54 x 10-l8,  Chlorbenzol - 1,S x 10-l8 und 
Toluol 0,d X 10-l8) erhiilt man fiir 

c H 3  CH, 
/ 

H J O - O - C I  
\ /  

CH3 C1 

(R) . . . . . . . p = 5,ozix 10-19. 

c1 AH, 

/’ 

H 2 X O - - b - c € 1 3  (c) . . . . . . . 

Die Nessung ergab fur unser Umlagerungsprodukt 

= 4.11 x 10-1s 

‘Cl hG2 

p = 2,32 i 0,05 x 10-1s a. e. s.E. 

womit seine Konstitution als 2 ,  S‘-Dichlor-6,6’-dimeth~-l-benzidin ein- 
deutig bewiesen ist. 

I )  Vgl. analoge Messungen an andern Diphenylverbindungen bei R. b. 16. Le FBvre 
und H. Vine, Soc. 1938, 96i. 
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Die zur Berechnung des Dipolmomentes aus den Dielektrizitatskonstanten der 

Losungen in Benzol verwendete Molrefraktion wurde aus den Stomrefraktionen zusam- 
mengesetzt ; das Ultrarotglied vernachlassigt. 

Die Messung wurde mit dem von H. JIohler und .I. Sorge beschriebenenl) Apparat 
ausgefuhrt. 

f )  R a c e m a t s p a l t u n g .  
Das d ,  2-2,2'-Dichlor-6, g'-dimethyl-benzidin bildet rnit zwei Mo- 

lekeln d-Weinsaure sehr gut krystallisierende Salze, von denen des 
rnit der Z-Base in 96-proz. Alkohol das etwas schwerer losliche ist. 
Durch mehrfaehes Umkrystallisieren konnte eine weitgehende Tren- 
nung herbeigefuhrt werden. Die LBase wurde optisch rein, die d-Base 
zu 84% aktiv erhalten. 

Z-Base: [a]; = - 1,32O ( p  = 9,89, in 96-proz. a4kohol) 

&Base: [a12 = + 1,1l0 (p  = 9,04, in 96-proz. Alkohol) 

Die alkoholischen Losungen der weinsauren Sake fiirben sich an der Luft ziemlich 
rasch gelb (die trockenen Sake sind weniger empfindlich). Da die einzelnen Fraktionen 
mindestens 12 Stunden zur Krystallisation stehen bleiben mdssen, ist das Endprodukt 
braun gefarbt. Es kann aber leicht wieder gereinigt werden durch Kochen rnit Tierkohle 
in salzsaurer Losung. Es tritt dabei, auch bei anhaltendem Sieden, keine Spur von Ra- 
cemisierung ein: 

I n  iihnlicher Weise wie die racemischen kann man auch die op- 
tisch aktiven Xchiff'schen Basen mit Benzaldehyd und Zimtaldehyd 
gewinnen. lherwarteterweise sind die Kondensationsprodukte der 
1-Rase rechtsdrehend. 

Z-N,N'-Dibenzal-2,2'-dichlor-6,6'-dimethyl-benzidin : 

[a12 = + 1,33O (p  = 7,S8, in Benzol) 

I-S,S'-Dicinnamal-2,2'-dichlor-6,6'-dimethyl-benzidin : 

[ a ] g  = + 0,So (p = 2,26, in Chloroform) 

6.  Xessimng con Absorpt ion ,  Rotationsdispersion und Zirku lar -  
dichroismus a n  D i p ~ e n ~ l c e r b i n d u n g e ~ .  

Die Absorption der vorstehend genannten und einiger weiterer Diphenylverbin- 
dungen wurde in bekannter Weise photographisch nach der Methode des rotierenden 
Sektors bestimmt; die Drehung fur Natriumlicht wurde optisch, die Rotationsdispersion 
photographisch mit einem Quarz-Halbschatten-Polanmeter aufgenommen2), ebenso der 
Zirkulardichroismus mit Hilfe eines Ultraviolett-Zirk~lardichrometers~). 

Die Xessung der Drehung und des Zirkulardichroismus im In- 
nern der Absorptionsbanden begegnete den bekannten Schwierig- 
keiten, weil die starke Absorption die Anwendung grosser Konzen- 
trationen und Schichtdicken der sktiven Substanz ausschliesst. Uber 

I )  Helv. 20,1447 (1937). Fur die bereitwillige t;'berlassung seiner Apparatur mochten 
wir Herrn P.D. Dr. H .  Mohler unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

2, W.  Kuhn, B. 62, 1'727 (1929). 
3, W. Iizihn und E. Braun, Z. phgsikal. Ch. [B] 8, 445 (1930). 



1097 - - 

die grundsiitzlich erreichbare und auch erreichte Nessgenauigkeit sol1 
in einer gesonderten Notiz berichtet werden. FJs wird dort gezeigt 
merden, class die Messbarkeit der Effekte nach der photographischen 
Halbschattenmethode sowohl bei der Drehung als auch beim Zirkular- 
dichroismus praktisch genommen aufhort, wenn der Anisotropiefaktor 
g kleiner als wird. Diese Grenze ist bei allen nachstehend unter- 
suchten Diphenylverbindungen, ausser bei der Verbindung I (2,2’ , 
6,6’-Dimethyl-diamino-diphenyl), unterschritten, so dass also mei- 
stens nur die Absorption, sowie die Drehung ausserhalb der Absorp- 
tionsgebiete gemessen werden konnten. 

Dies trifft insbesondere zu fur: 
‘7,2’-Dinitro-diphensaure-(6,6’) (Fig. 6), 

! / A  20 000 25 000 33333 cm-’ 

5 0 0  4.0 

3 000 

T 1000 

log k 
T 

fMl 
L - 5000 4 000 .1000 AE - v 

Fig. 6. 
Absorption und Rotationsdispersion von. 2,2’-Dinitro-diphensaure-( 6,Cj‘) in -4kohoI. 
t = 16O C. Die punktierten Doppelpfeile geben die Fehlergrenzen der Drehungsmessung an. 

~,-7’-Diosy-dinaphtyl-(l,l’)-dicarbonsaure-(3,3’)-diath~lester (Fig. 7 ) ,  
1i.l 20 000 25 000 33333 crn-’ 

3000 4 . 5  

n5 
2 000 4.0 

I000 3.5 

T 
log k 

T 
/ M I  

1 +-- 5000 4 000 J(J00 a’€ 4 V 

Fig. 7 .  
Absorption und Rotationsdispersion von 2,2‘-Dioxy-&naphtyl-(l, l’)-dicarbonsaure-(3,3’) - 

di%thylester in :$thylacetat. t = 1 6 O  C. 
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und 2,2‘-Dichlor-6,6‘-dimethyl-benzidin (Fig. S), 

am 2s 000 33333 m-’ 

IW I 1 log k 
L c 5000 4000 3oOOAE-v 

Fig. 8. 
Absorption und Rotationsdispersion von 2,2’-Dichlor-6, G’dimethyl-benzidin in Alkohol. 

t = 16O C. 

ebenso fur die beiden Sehiff’schen Basen des 2,2’-Dichlor-6,6’-dimethyl-benzidins (Fig. 10 
und 12). (Fig. 9). 

i i a  30770 33333 36364 4oooocm-~ 
r I I t  

Fig. 9. 
Absorption von 2,2’-Dichlor-6,6’-dimethyl-benzidin, 3-Chlor-5-methyl-anilin in Athyl- 

alkohol. d log k der Absorptionsmavima = 0,33 entsprechend k,ik, = 1,14. 

Fiir das asymmetrische Dichlor-dimethyl-benzidin und dessen 
Kondensationsprodukt mit Benzeldehyd sind in Fig. 9 und 11 zum 
Vergleich such die Absorptionsspektren der entsprechenden Benzol- 
deriva te (3 -X e t hyl- 5 -chlor -anifin und Kondensa tionsprodukt e ) ange- 
geben. Es wird sich zeigen, dass der eingehende Vergleich eine Ab- 
schatzung der zwischen den Molekelhalften wirkenden Koppelung 
gestattet (s. 11. Teil). 



Absorption 

+ 50 

+ 2s 

und 

I I I I I 
1 - 5000 4 000 3 0 0 0 L E  + v  

4.5 

4.0 

3.5 

log k 

Fig. 10. 

benzidin in Benzol. t = 15O C. 
Rotationsdispersion von N, S'-Dibenzal-2,2"-dichlor-G, W-dimethyl- 

i ia  28 570 33333 40000 cm-' 

L C- 3500 31100 2500 AE 
Fig. 11. 

Vergleich der Absorption von N,N'-Dibenzal-2,2'-dichlor-6,6'-dimethvl-benzidin und 
N-Benzal-3-methyl-5-chlor-anilin in Benzol. A log k der Absorptionsma&na = 0,40 ent- 

sprechend k,/k, = 2,s. 
I I L  20000 2~1100 33333 c m - l  

+ 20 4.5 

+ IS J O  

+ I0 3.j 

+ 5  3.0 

T 
log k 

1 
I M l  

L .--- 5000 4000 30OO.4E- Y 

Fig. 12. 
Absorption und Rotationsdispersion von N,S'-Dicinnnmal-2,2'-dichior-6.6'-dimethyl- 

benzidin in Chloroform. t = 15" C. 
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In Fig. 13 sind Messungen ails einer bisher unveroffentlichten Ar- 

beitl) ubernommen worden. Es handelt sich um das S,Y-Diamino- 
6,6'-dimethyl-diphenyl in Hexan, bei welchem im Bereich der lang- 
welligsten Absorptionsbande eine wenigatens angeniiherte Drehungs- 
messung moglich war. 

7iA tom 2s OOO 33333 cm-' 

- 20000 4 

- IMO" 3 

- 1000" 2 

- 1 

I 
10s k 

f 
/ M I  

1 c- S w o  4 000 3 w o i E - v  
Fig. 13. 

Absorption und Rotationsdispersion von 2,2'-Diamino-B, fY-dimethyl-diphenyl in Hexan 

3500 3000 2500 A E  
Big. 14. 

Absorption (log k), Rotationsdispersion [AT], Zirkulardichroismus (k, - kr) und Anisotropie- 
faktor g = (kl - k,)/k von 2, 2'-Dichlor-B,6'-dimethyl-benzidin in konz. Schwefelsiiure (1 Fehlergrenzen) . 

l)  Diss. von A. Wortnzann (Kid 1939). 
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An derselben Substanz in konzentrierter Schwefelsaure konnte 

d a m  der Drehungsverlauf durch die ganze Absorptionsbande uncl 
deren Zirkulardichroismus, wenn auch mit Fehlern bis zu 30 yo, wirk- 
lich gemessen werden. Es zeigt sieh (Fig. 14), dass, im Gegensatz 
zu bisher Bekanntem, der Zirkulardichroismus (hisotropiefaktor) 
antisymmetrisch zum Bandenmittelpunkt verliiuft, wahrend der 
Drehungsbeitrag ( Gesamtdrehung vermindert um den starken Bei- 
trag der kurzerwelligen Banden) in erster Naherung symmetrisch zur 
Absorptionsbande liegt. 

- 

Fig. 1.5. 
Vergleich der Absorption von 2,2’-Diamino-6.6’-dimethyl-dipenhyl und in-Tolnidin in 

-Uliohol. J log k der Absorptionsmasima = 0,5i entsprechend li, k, = 3,7. 

3.5 

3.0 

2.5 

t 
log k 

I 6 3 0 0 0  2500 a’€ 
Fig. 16. 

Vergleich der Absorption von 2,2‘-Diamino-6,6‘-dimethyl-diphenyl und m-ToIuidin in 
konz. Schwefelsaure. il log k der Absorptionsmaxima = 0,52 entsprechend kjk, = 3,3. 
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Zusammenfassung .  

31 o dellmiissige Betrachtungen uber das Zustandekommen der 
optischen -4ktivitat fuhren zu bestimmten Vermutungen uber dss 
Schwingungsbild, welches bei asymmetrischen Diphenylverbindungen, 
die aus 2 identischen, gegeneinander gedrehten Molekelhalften be- 
stehen, zu erwarten ist. 

Es ist insbesondere die Aufspaltung der einzelnen Absorptions- 
banden in 2 entgegengesetzt dichroitische Halhbanden zu erwarten 
und als Folge davon ein zum Mittelpunkt der Gesamtbande symme- 
trischer Verlauf des Drehungsbeitrages nebst einem zum Nittelpunkt 
mtisymmetrischen Verlauf des Zirkulardichroismus. Da optisch ein- 
heitliche Banden einfacher organischer Stoffe mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom im Gegensatz hierzu einen antisymmetrischen Ver- 
lauf der Rotationsdispersion und einen symmetrischen Verlauf des 
Zirkulardichroismus zeigen, ist die experimentelle Untersuchung von 
Diphenylverbindungen von besonderem Interesse. Von weiterem In- 
teresse ist der Umstand, dass sich durch Kondensation mit Xchiff'schen 
Basen Verbindungen herstellen lassen, in welchen raumlich ausge- 
tlehnte Systeme von konjugierten Doppelbindungen vorliegen. Das 
ist deswegen wicht,ig, weil die optische Aktivitat allgemein als Indi- 
kator fur die rsumliche Verteilung und Winkelung der Komponenten 
des Streumomentes in der Xolekel anzusehen ist. 

Die Darstellung eines asymmetrischen Benzidins, 

\ 
(11) c1 6 

sowie seiner Sch iff'schen Basen mit Benzaldehyd unit Zimtaldehyd, 
wird beschrieben. 

Schliesslich werden Absorption und Rotationsdispersion einiger 
a~ymmetrischer Diphenylverbindungen mitgeteilt. Von 

CH, CH, 

Cl . j -0  
(I) SH2XHz 

in konz. Schw-efelsaure werden Drehungsbeitrsg und Zirkularclichro- 
ismus der langwelligsten Absorptionsbande angegeben. 

In  einem zweiten Teil dieser Arbeit sol1 das Zustandekommen 
tier speziellen optischen Eigenschaften der Verbindungen (I) uncl (11) 
besprochen werden. Daraus wird sich einerseits die Xoglichkeit zur 
Abschatzung der Kopplungskriifte in diesen Xolekeln, sowie deren 
absoluter Konfiguration, andererseits eine Verfeinerung der Nodell- 
vorstellungen ergeben. Ein Teil dieser Ergebnisse ist such bereits in 
cler ausfiihrlichen Fassung der Diss. yon R. Rometsch enthalten. 

Physikalisch-chemisches Institut cler Universitat Bssel. 


