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1. Einleitung

Die Beobachtung, daß optisch aktive Substanzen bei ver­
schiedenen Wellenlängen der zur Messung verwendeten Licht­
strahlen verschieden große Drehwinkel der polarisierten Licht­
ebene aufweisen, ist bereits weit mehr als hundert Jahre alt. 
So veröffentlichte Biot 18172 wohl als erster Beobachtungen, 
die sich mit dem Problem der Rotationsdispersion befaßten. 
Ihm folgten eine ganze Reihe mehrheitlich französischer Phy­
siker und Physikochemiker, die die Wichtigkeit der Entdek- 
kung Biots erkannten und in zahlreichen Arbeiten hauptsäch­
lich die theoretische Seite des Problems behandelten.

Einen ersten, entscheidenden Aufschwung erfuhr die Mes­
sung der Rotationsdispersion mit der Erfindung des Bunsen­
brenners im Jahre 1866, mit Hilfe dessen es erstmals möglich 
wurde, monochromatisches Licht, besonders das Licht der 
Natrium-D-Linie, auf einfache Art herzustellen. Aber auch 
jetzt blieb die Messung der Rotationsdispersion als interessante 
Exklusivität den Physikern und Physikochemikern reserviert, 
wobei in neuerer Zeit insbesondere die Arbeiten von W. Kuhn 
erwähnt werden müssen. Eine für den praktischen Chemiker 
nützliche Auswertung dieser Meßmethode konnte aber erst die 
Entwicklung der modernen, photoelektrischen Spektrometer, 
insbesondere die Photomultiplierröhren, bringen.

Es ist zweifellos der Arbeit von C. Djerassi und seinen Mit­
arbeitern zu verdanken, der auch die Veranlassung zur Kon­
struktion eines einfachen, praktischen Spektropolarimeters 
gab3 und sehr viele spektropolarimetrische Messungen ver­
öffentlicht hat4, wenn der heute etwa fünfjährigen analytischen 
Meßmethode eine außerordentlich interessante Zukunft be- 
schieden sein wird.

Auch ist es den in diesen Veröffentlichungen zahlreich ent­
haltenen interessanten Befunden zuzuschreiben, daß wir uns 
vor etwa einem Jahr entschlossen hatten, in Züsammenarbeit 
mit Herrn Dr. H.H. Günthard, Professor für physikalische 
Chemie an der ETH, ein selbstregistrierendes Spektropolari- 
meter zu konstruieren5, um dadurch, neben der erwünschten 
Automatisierung der Meßmethode, durch eine wesentliche Re­
duktion der Aufnahmezeit, photochemische Sekundärreak­
tionen, die durch die lange Belichtungsdauer mit starkem UV- 
Licht entstehen können, auszuschließen6.

2. Das Zustandekommen der Rotationsdispersion

Die Erscheinung der Rotationsdispersion ist dem Umstand 
zuzuschreiben, daß eine Verbindung einen Chromophoren be­
sitzt (also ein Strukturelement, das Licht von spezifischer Wel-

lenlänge zu absorbieren imstande ist), der in der unsymmetri­
schen Umgebung des restlichen Moleküls derart liegt, daß die 
Beträge der Lichtgeschwindigkeiten von rechts- bzw. links­
zirkularpolarisiertem Licht verschieden stark beeinflußt wer­
den.

Einen Lichtstrahl von in einer Fläche polarisiertem Licht 
kann man sich aus zwei kohärenten, gegensinnig-zirkular- 
polarisierten Komponenten vorstellen, die nach dem Durch­
gang durch das optisch aktive Medium sich wiederum zu einem 
flächenpolarisierten Lichtstrahl vereinen. Der durch den Durch­
gang durch das optisch aktive Medium entstehende Phasen­
unterschied zwischen den rechts- bzw. linkszirkularpolarisier­
ten Lichtkomponenten hat zur Folge, daß die resultierende 
Schwingungsebene des austretenden, polarisierten Lichtes um 
einen bestimmten Betrag von der ursprünglichen Schwingungs­
richtung abgedreht ist. Dieser Betrag hängt von der Größe der 
Asymmetrie des Chromophoren und von der Wellenlänge des 
zur Messung der Rotationsdispersion verwendeten, polarisier­
ten Lichtes ab.

Die Größe des positiven oder negativen Drehwinkels, der von 
der ursprünglichen Schwingungsrichtung und von der nach 
dem Durchgang durch das optisch aktive Medium auftreten­
den Schwingungsrichtung gebildet wird, muß daher von der
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langwelligen Seite des sichtbaren Spektrums in Richtung Ultra­
violett zunehmen, da man, bewegt man sich in dieser Richtung, 
in jedem Fall in die Nähe eines, wenn auch nicht immer meß­
baren Maximums der Absorption gelangt.

Gelingt es, die Messung der Rotationsdispersion durch ein 
Absorptionsmaximum hindurch fortzusetzen, so zeigt es sich, 
daß der Drehwinkel a zuerst sehr rasch zu- und anschließend 
ebenso rasch unter Ausbildung eines scharfen Maximums wie­
der abnehmen kann, um auf der Gegenseite, nach dem Null­
durchgang, ein gleiches Verhalten im umgekehrten Drehsinn 
aufzuzeigen. Diese Erscheinung, nämlich die Ausbildung von 
positiven und negativen Kurvenmaxima, wird als Zirkular­
dichroismus oder als Cotton-Effekt bezeichnet. Dabei hängt 
der Cotton-Effekt mit der Ultraviolettabsorption derart zu­
sammen, daß das Absorptionsmaximum eines optisch aktiven 
Chromophoren ungefähr bei einer Wellenlänge liegt, die dem 
Mittel der beiden Wellenlängen größter Rotationsdispersion 
entspricht.

Sind in einem Molekül mehrere konjugierte, asymmetrische 
Chromophore enthalten, wie es beispielsweise bei den optisch 
aktiven a,^-ungesättigten Ketonen der Fall ist, so kann sich 
dieser Umstand sehr oft auch durch einen komplizierteren 
Kurvenverlauf der Rotationsdispersion ausdrücken (s. bei­
spielsweise Fig. 1, Kurve 3).

Die Figur 1 zeigt drei mögliche Rotationsdispersionskurven ; 
Kurve 1 eine normale, 2 eine anormale und 3 eine komplexe 
Rotationsdispersionskurve mit Feinstruktur.

3. Substanzen mit normaler Rotationsdispersion 
(III-VI)*

* Die römischen Zahlen in Klammer entsprechen der fortlaufenden 
Numerierung der Arbeiten von C. Djerassi über «Optical Rotatory 
Dispersion Studies».

Eine normale Rotationsdispersionskurve kann als Be­
ginn einer anormalen aufgefaßt werden, indem das Ab­
sorptionsmaximum eines optisch aktiven Chromophoren 
bei einer Wellenlänge liegt, die außerhalb der heute ap­
parativ bedingten untern Meßgrenze liegt, d. h. unter­
halb 260 m^.

Zu dieser Kategorie gehören die optisch aktiven, alipha­
tischen Aminosäuren (<200 nyt), Zucker (<200 m^), 
Verbindungen mit einfacher Doppelbindung in Konju­
gation zum Asymmetriezentrum (<210 m^), Carde- 
nolide (217 m^) usw. In all diesen Fällen erhält man 
Rotationsdispersionskurven gemäß der Figur 1, Kurve 1, 
wobei alle denkbaren Kurvenanstiege in positivem oder 
negativem Drehsinn möglich sind, bei denen der Cotton­
Effekt fehlt.

Wenn diese Kurven auch nicht einen spektakulären 
Verlauf zeigen, so will dies nicht heißen, daß sie nicht 
trotzdem für Reinheits- und Identitätsprüfungen ge­
rade in der Zucker- oder Peptidchemie wertvolle, ana­
lytische Dienste leisten.

4. Substanzen mit anormaler Rotationsdispersion

a) Gesättigte Ketone (V)

Es ist bestimmt nicht einem Zufall zuzuschreiben, 
daß bis heute fast ausschließlich spektropolarimetrische 
Messungen an Keto-Steroiden und Bruchstücken davon 
durchgeführt worden sind.

Alle diese Steroide weisen von der Infrarotseite her bis 
etwa 260 rap,, der heutigen spektropolarimetrischen 
Meßgrenze, keine starke Lichtabsorption auf, indem be­
kanntlich Ketofunktionen zwischen 280 und 310 mp 
lediglich einen Extinktionswert log e von 1 bis 2 auf­
weisen7, so daß trotz der Absorption noch genügend 
Licht auf den Empfänger auftrifft, daß die Rotations­
dispersion durch die Keto-Absorptionsbande hindurch 
gemessen werden kann.

Neben dieser apparativ bedingten Einschränkung ist 
das Steroidgerüst für die Abklärung von Gesetzmäßig­
keiten der Rotationsdispersion aber auch derart ideal 
gebaut, daß es als ein Demonstrationsbeispiel par excel­
lence bezeichnet werden kann.

Das Steroid-Ringgerüst weist sieben asymmetrische 
Kohlenstoffatome auf. Führt man nun in dieses Ring­
gerüst eine Chromophore Funktion ein, beispielsweise 
eine Ketogruppe, so kann dieser Chromophor durch nicht 
mehr als ein Kohlenstoffatom vom nächsten Asymmetrie­
zentrum entfernt sein, so daß in bezug auf die Rotations­
dispersion stets eine Konjugation zwischen dem Chro­
mophoren und einem Asymmetriezentrum gewährleistet 
ist.

Es stellt sich nun die Frage : Können diese stellungs­
isomeren Formen mit Hilfe der Rotationsdispersion un­
terschieden werden, oder kann man nur, wie beispiels­
weise mit der Infrarotspektroskopie, zwischen Fünfring- 
und Sechsringketonen differenzieren ?

7 L. Dorfman, Chem. Rev. 53 (1953) 47-143.
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Teilt man das Steroidgerüst in zwei bizyklische Ring­
systeme, so erhält man aus den Steroidringen A und B 
das 9-Methyldecalin und aus den Ringen C und D das

8-Methylhydrindan. Führt man nun in diese bizyklischen 
Ringsysteme wahlweise je eine Ketofunktion ein, so er­
hält man je nach der Stellung der Carbonylgruppe in 
bezug auf das nächstgelegene, konjugierte Asymmetrie­
zentrum sowohl hinsichtlich Verlauf wie auch hinsicht­
lich Drehsinn sehr unterschiedliche Rotationsdispersions­
kurven. Die Figuren 2 bis 5 geben die Rotationsdisper­
sionskurven von acht verschiedenen, gesättigten, bizy­
klischen Ketonen wieder, und es ist aus der starken Dif­
ferenziertheit der Kurven ersichtlich, wie selektiv diese 
analytische Meßmethode auf die Stellungsisomerie an­
spricht.

Vergleicht man die Rotationsdispersionskurven der 3- 
bzw. 4-Ketone miteinander, so sieht man, daß dieses 
Kurvenpaar weitgehend spiegelbildlich verläuft. Diese 
Erscheinung, nämlich, daß zwei enantiomere Verbin­
dungen ein spiegelbildliches Kurvenpaar liefern, gehört 
zu den Gesetzmäßigkeiten der Rotationsdispersion.

Diese Gesetzmäßigkeit, wie übrigens auch das allge­
meine Rotationsdispersionsverhalten, treten auch dann 
in gleichem Sinne in Erscheinung, wenn wir ganze Ste­
roide und nicht nur Bruchstücke davon miteinander ver­
gleichen, da der Rest eines Moleküls, sozusagen der Bal­
last, auf den Kurvenverlauf und auf das Kurvenbild 
keinen Einfluß hat, vorausgesetzt, daß nicht weitere 
Chromophore Asymmetriewechselwirkungen in diesem 
Rest vorhanden sind. Diese Tatsache vereinfacht die 
Strukturanalyse und in vielen Fällen auch die Abklä­
rung der absoluten Konfiguration anderer Substanz­
klassen natürlich ganz wesentlich, da bereits einfach ge-
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baute Analogverbindungen zu Vergleichs zwecken heran­
gezogen werden können.

Die bisher betrachteten Verbindungen hatten alle als 
gemeinsames Merkmal einen a-ständigen Wasserstoff am

Asymmetriezentrum. Wie die Rotationsdispersionskur­
ven in Figuren 6 bis 8 zeigen, lassen sich- auch Fragen 
der absoluten Konfiguration beantworten, indem sich 
epimere Formen auf Grund ihres spektropolarimetrischen 
Verhaltens sehr schön unterscheiden lassen.
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Wie die Figur 9 zeigt, lassen sich mit genügend Ver­
gleichsmaterial auch sehr subtile Fragen der Konfor­
mation mit Hilfe der Rotationsdispersion abklären.

Nachdem die absolute Konfiguration der beiden d- 
Homosteroide am Kohlenstoffatom 17 a bekannt ist, läßt 
sich die Orientierung der Methylgruppe beim Triterpen 
Fridelin (Kurve 1) durch einen Vergleich der drei Ro­
tationsdispersionskurven eindeutig in eine äquatoriale 
Lage einordnen, indem die Kurve des Fridelins mit jener 
des 17 a-y3-Methyl-D-Homoandrostan-3/S-ol-lV-ons (Kur­
ve 3) praktisch deckungsgleich verläuft.

b) Über den Abstand zwischen Carbonyl-Chromophor und 
Asymmetriezentrum (XXIV)

Der Abstand von Carbonyl-Chromophor und Asym- 
nietriezentrum war schon Gegenstand spektropolarime- 
trischer Untersuchungen von Levene und Rothen8. 
Neue Untersuchungen haben jene Befunde bestätigt, 
insofern, als dem Abstand zwischen dem aliphatischen 
Carbonyl-Chromophoren und dem Asymmetriezentrum 
eine sehr wesentliche Bedeutung zukommt.

Die Figur 10 gibt die Erscheinung der Rotations­
dispersion als Funktion dieses Abstandes wieder. Bei 
einem Abstand von n = 0 und n = 2 weisen diese Sub­
stanzen einen Cotton-Effekt auf mit gleichem Drehsinn, 
während dieser bei n = 1 mit umgekehrtem Vorzeichen 
in Erscheinung tritt. Mit zunehmendem Abstand (n > 3) 
der beiden für die Rotationsdispersion verantwortlichen

8 P.A. Levene und L. Rothen, J. Chem. Physics 4 (1936) 48.

Elemente verschwindet der Cotton-Effekt sukzessive, in­
dem die Rotationsdispersionskurven allmählich, abge­
sehen von einigen Unregelmäßigkeiten, von einem anor­
malen in einen normalen Verlauf übergehen. Die gleiche 
Erscheinung tritt auch bei den optisch aktiven Alde­
hyden zutage. Im Gegensatz zu den zyklischen Ketonen 
zeigen die aliphatischen, optisch aktiven Ketone und 
Aldehyde, an denen dieses Problem studiert wurde, we­
sentlich kleinere molekulare Drehwerte, die im allge­
meinen unter 100 0 liegen.

c ) Der Einfluß der Ringgröße auf den Cotton-Effekt ( XXI )

Wenn man die Rotationsdispersionskurven von Cyclo­
alkanonen verschiedener Ringgröße, aber mit gleicher 
absoluter Konfiguration am Asymmetriezentrum mitein­
ander vergleicht, so kann man feststellen, daß der Dreh­
sinn des Cotton-Effektes bei den 5- und 6-Ringketonen 
der gleiche ist, um aber bei 7-Ringketonen sein Vorzei­
chen zu ändern. Bei noch größeren Ringen tritt keine 
weitere Veränderung ein, so daß Cycloalkanone mit C > 7 
einen Cotton-Effekt mit gleichem Drehsinn zeigen, der 
jedoch im umgekehrten Drehsinn verläuft wie derjenige 
der 5- oder 6-Ringketone.

d) Halbacetalbildung (XXII)

Die Spektropolarimetrie gibt, wohl wie keine zweite 
physikalische Messung, auf einfache Art Aufschluß über 
die Halbacetalbildung zwischen Carbonylchromophoren 
und Alkoholen, da gesättigte Ketone zwar eine schwache 
UV-Absorption, jedoch sehr starke Cotton-Effekte auf­
weisen. Durch Ansäuern der alkoholischen Meßlösung 
lassen sich auf Grund der Abnahme des Absolutwertes des 
Cotton-Effektes quantitative Aussagen über das Gleich­
gewicht Carbonylverbindung-Halbacetalverbindung ma­
chen. Zahlreiche Messungen dieser Art haben zur Ablei­
tung von Gesetzmäßigkeiten geführt, indem die Halb­
acetalbildung von der Ringgröße, von der Art der a- 
Alkylsubstitution sowie von der durch die Acetalisierung 
entstehenden 1,3-diaxialen Beeinflussung abhängt.

Umgekehrt kann jedoch auch auf Grund der mehr 
oder weniger ausgeprägten Halbacetalbildung auf die 
unmittelbare sterische Umgebung der Carbonylchromo­
phoren geschlossen werden, indem das Maß der durch 
die Acetalisierung hervorgerufenen Rückbildung des 
Carbonyl-Cotton-Effektes über diese Verhältnisse Auf­
schluß geben kann.

Ein sehr eindrückliches Beispiel von der Leistungs­
fähigkeit der hier erwähnten Variante der Rotations­
dispersionsmessung gibt das vollkommen unterschied­
liche Verhalten der beiden Stellungsisomeren (ff)trans- 
8,9-Dimethyl-3-decalon und (+) trans-8,9-Dimethyl-2- 
decalon. Formal gesehen ist das 2-Decalon analog dem 
3-Methylcyclohexanon, das in My und HCl nahezu voll­
ständig (93%) als Halbacetal vorliegt, während das 2- 
Decalon unter den gleichen Bedingungen nur zu 9%, 
gegenüber 63% des 3-Decalons, in das Halbacetal über­
geht.
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Das monozyklische Keton liegt fast ausschließlich in 
der Sesselform vor, wobei die Methylgruppe äquatorial 
angeordnet ist. Dieser beweglichen Sesselform steht die

e) Gesättigte Diketone (VI)

Anhand von Gallensäuren wurde das spektropolari- 
metrische Verhalten von optisch aktiven Diketoverbin-

recht stabile Konformation der Decalone gegenüber, mit 
der angularen, axialen 9-Methylgruppe.

Bei dem 2-Decalon würde durch eine Halbacetalbil­
dung eine ungünstige gegenseitige 1,3-Beeinflussung der 
axialen Hydroxyl- bzw. Methylgruppe resultieren, so daß 
das Gleichgewicht zwischen Keton und Halbacetal in 
diesem Fall sehr eindeutig auf der Seite des Ketons lie­
gen muß.

Das Verhalten von gesättigten Ketonen in angesäuer­
tem Methanol gibt demnach weitere subtile Auskünfte 
über die Konformation dieser weitverbreiteten Verbin­
dungstypen.

Halbacetalbildung in %
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düngen untersucht, wobei hauptsächlich die Abklärung 
der Frage, ob sich Diketone spektropolarinietrisch ad­
ditiv aus den Monoketonen zusammensetzen, von In­
teresse ist.

Wie die Figuren 12 und 13 zeigen, setzen sich 3,12- 
bzw. 7,12-Diketone additiv aus den einzelnen Mono­
ketonen zusammen, indem sich die errechneten Kurven 
mit den gefundenen der Diketone weitgehend decken. 
Das nicht additive Verhalten der 3,6- bzw. 3,7-Diketone, 
wie es in den Figuren 14 und 15 zum Ausdruck kommt, 
wird auf eine gegenseitige Beeinflussung der Ketogrup­
pen mit dem Asymmetriezentrum zurückgeführt (Nach­
bareffekt). Daß auch noch weitere Faktoren bei diesem 
anormalen Verhalten gewisser Diketone eine Rolle spie­
len müssen, zeigt das spektropolarimetrische Verhalten 
des 3,17-Diketons (Fig. 16), wo der Abstand der beiden 
Ketogruppen keine gegenseitige Beeinflussung zuläßt 
und sich die Rotationsdispersionskurve des 3,17-Dike­
tons trotzdem nicht additiv aus denjenigen der 3- bzw. 
17-Monoketone zusammensetzt.

f) a,ß-ungesättigte Ketone (VIII)

a,/?-ungesättigte Ketone weisen vom kurzwelligen UV 
bis etwa 260 m^ eine sehr starke Lichtabsorption auf, 
so daß spektropolarimetrische Messungen mit den heu­
tigen Meßinstrumenten vom sichtbaren Spektralgebiet 
her bis höchstens 280 rau durchgeführt werden können. 
Zusätzlich zu diesem kurzwelligen Absorptionsgebiet be­
sitzen a,/?-ungesättigte Ketone jedoch noch ein schwa­
ches Absorptionsgebiet zwischen 300 und 360 m^, das, 
besonders in polaren Lösungsmitteln, oft nur als Schul­
ter in Erscheinung tritt. Es ist dieser Wellenlängen­
bereich der Absorption, der offensichtlich mit der Er­
scheinung der Rotationsdispersion von a,/?-ungesättigten 
Ketonen in Zusammenhang steht.
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Im Gegensatz zu den gesättigten Ketonen zeigen die 
meisten Rotationsdispersionskurven der a,^-ungesät­
tigten Ketone, besonders bei Verwendung von Dioxan 
oder von Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel, eine 
ausgeprägte und charakteristische Feinstruktur, wäh­
rend diese in Alkohol oder Methanol weitgehend oder 
vollständig unterdrückt wird.

Da sich Kohlenwasserstoffe als Lösungsmittel in sehr 
vielen Fällen nicht eignen, dürfte sich die Verwendung 
von Dioxan als Standardlösungsmittel für spektropolari- 
metrische Messungen a,/3-ungesättigter Ketone als gün­
stig erweisen.
Die Figur 17 zeigt zwei für a,/?-ungesättigte Ketone 

typische Rotationsdispersionskurven, und zwar jene des 
a- bzw. j3-Vetivons. Neben der charakteristischen Fein­
struktur kommt auch hier die bereits bei den gesättigten 
Ketonen festgestellte Gesetzmäßigkeit der Spiegelsym­
metrie bei epimeren Verbindungen zur Geltung.

Die bisherigen Ausführungen haben deutlich gezeigt, 
wie groß die Ausbeute an Informationen über den struk­
turellen Aufbau optisch aktiver Verbindungen bei der 
Messung der Rotationsdispersion im ultravioletten Spek­
tralbereich sein kann, verglichen mit jenen, die aus der 
Bestimmung der optischen Drehung bei Natrium-D-Licht 
erhältlich sind. Dazu kommt noch, daß lediglich ein Ver­
gleich der bei 589 mp gemessenen Dreh werte im Zusam­
menhang mit der Abklärung von strukturellen Fragen 
auch zu falschen Schlußfolgerungen führen kann. Einen 
solchen Fall zeigt die Figur 18, im Falle des Sesquiterpens 
Eremophilon (Kurve 3).

Auf Grund der Differenzen der bei Natrium-D-Licht 
gemessenen molekularen Drehwerte wurde dem Eremo­
philon die absolute Konfiguration desd5-Cholesten-4-ons 
(Kurve 2) zugeordnet, indem beide Verbindungen bei 
der zur Messung verwendeten Wellenlänge negative 
Drehwerte aufweisen9.

Ein Vergleich der vollständigen Rotationsdispersions­
kurven der beiden erwähnten Verbindungen mit jener 
des 44-Cholesten-6-ons (Kurve 1) zeigt jedoch, daß das 
Eremophilon eine absolute Konfiguration aufweisen muß, 
die derjenigen des d4-Cholesten-6-ons entspricht. Daß 
die Rotationsdispersionskurve des d4-Cholesten-6-ons 
die Nullinie bei etwa 400 m^ kreuzt und von dem ne­
gativen Drehgebiet in das positive wechselt, konnte al­
lein bei einem Vergleich der Drehwerte bei der Natrium- 
D-Linie nicht vorausgesehen werden.

g) Das spektropolarimetrische Verhalten anderer 
chromophorer Systeme

Daß sich die bisherigen Erfahrungen, Gesetzmäßig­
keiten und Zusammenhänge zwischen chemischer Struk­
tur einerseits und Rotationsdispersion andererseits auch 
auf andere Chromophore Systeme übertragen lassen, 
haben eigene Messungen schon wiederholt unter Beweis

9 W.Klynb, J. Chem. Soc. 1953, 3072.
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gestellt. Wenn sich, vorderhand aus apparativen Grün­
den die Rotationsdispersion von stark absorbierenden 
Chromophoren auch nicht durch diese hindurch verfol­
gen läßt, so können trotzdem auch in solchen Fällen 
wertvolle Schlüsse aus dem Verlauf der Rotations­
dispersionskurve in bezug auf den sterischen Aufbau 
solcher Substanzen gezogen werden.
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Figur 19 gibt die Rotationsdispersionskurven der vier 
isomeren Lysergsäuren (als Diäthylamid) wieder. Aus 
diesen Messungen geht hervor, daß die sterischen Ver­
hältnisse am Kohlenstoffatom 5 (Ringverknüpfung 
C-D) auf den Kurvenverlauf der Rotationsdispersion 
einen entscheidenden Einfluß ausüben, während die 
Orientierung der Substituenten am zweiten Asymmetrie­
zentrum, am Kohlenstoffatom 8, sich lediglich additiv 
oder subtraktiv auf den Verlauf der Rotationsdisper­
sionskurven auswirkt. Damit bestätigt sich auch eine 
von Djerassi erwähnte Gesetzmäßigkeit, wonach auxo­
chrome Substituenten an einem asymmetrischen Kohlen­
stoffatom, das nicht an einer Ringverknüpfung beteiligt 
ist, höchstens einen additiven oder subtraktiven Ein­
fluß auf die Rotationsdispersion ausüben, ohne den all­
gemeinen Kurvenverlauf entscheidend zu beeinflussen. 
Daß diese Gesetzmäßigkeit nicht nur bei alizyklischen 
Ketonen Gültigkeit hat, sondern auch bei Substanzen 
mit andern Chromophoren Systemen, erleichtert natür­
lich die sterische Zuordnung bei komplizierten, optisch 
aktiven Verbindungen ganz wesentlich, indem schon 
einfach gebaute, sterisch eindeutig definierte Verbin­

dungen auch hier zu Vergleichszwecken herangezogen 
werden können10.

10 Die Abklärung der Stereochemie der Lysergsäuren ist Gegen­
stand einer Arbeit in Helv. Chim, Acta 42 (1959) 2696-709.
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Welch ausschlaggebende Rolle die Art der Ringver­
knüpfung in bezug auf die Rotationsdispersion spielt, soll 
an einem letzten Beispiel gezeigt werden. Figuren 20 und 
21 zeigen die Rotationsdispersionskurven einer Reihe 
von Podophyllumsubstanzen, deren stereochemischer 
Aufbau sich hauptsächlich durch die sterische Verknüp­
fung des Lacton-5-ringes mit dem restlichen Molekül 
unterscheidet. Es ist gerade dieses Beispiel, das mit aller 
Deutlichkeit die Wichtigkeit der Art der Ring Verknüp­
fung unterstreicht, die selbst dann eine ausschlaggebende 
Rolle spielt, wenn relativ starke chromophore Systeme, 
wie es der durchwegs einseitig orientierte Trimethoxy­
phenyl-Rest dar stellt, in allen Verbindungen vorhan­
den ist.

Es kann sich bei einer Zusammenfassung über ein 
physikalisch-chemisches Meßgebiet lediglich darum han­
deln, einen allgemeinen Überblick über die Methode zu 
vermitteln. Die nachfolgende Literaturzusammenstel­
lung soll jedoch ein detailliertes Studium mit Hilfe der 
bis Juli 1959 erschienenen, einschlägigen Literatur er­
leichtern.
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