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Die cis-trans-Konfigurationen und die Ultrarot-Absorptions-

spektren der Ester einiger Cyclopentan-g-oxycarbonsiiuren
" PEKKA HIRSJARVI

Chemisches Institut der Universitit Helsinki, Helsinki, Finnland

Die Ester der cis-f-Oxycarbonsiuren der Cyclopentanreihe besitzen die
Fihigkeit, mit Hilfe der Wasserstoffbindung intramolekular einen Che-
latring zu bilden. Den Estern der ¢rans-f-Oxycarbonsiuren der erwihnten
Reihe ist dies hingegen nicht moglich (starrer Cyclopentanring). Die Molekiile
der Ester beider Sauren, sowohl die der cts- als die der trans-Saure, konnen sich
gleichfalls mit Hilfe von Wasserstoffbindungen durch Vermittlung ihres Alko-
holhydroxyls mit anderen Molekiilen derselben Verbindung zu assoziieren.

Diese Assoziation ist eine Gleichgewichtsreaktion, die der allgemeinen
Gleichung (1) folgt, in welcher A das sich assoziierende Molekiil, B das Assoziat
und K, die Gleichgewichtskonstante bedeuten. Aus der Gleichung (2) kann,
wie bekannt, der Schluss gezogen werden, dass, wenn man einem solchen
System, in welchem das Gleichgewicht (1) herrscht, ein indifferentes Losungs-
mittel zufiigt, die relative Menge der assoziierten Molekiile und damit zugleich
auch die der durch dieselbe Wasserstoffbriicke gebundenen O—H-Gruppen
bei sinkender Konzentration der Losung rasch abnimmt.

K, (B)
A+A <= B (1) K1=(T)2 (2)
Die Einstellung des Gleichgewichts der Chelatbildung befolgt als intramole-
kulare Reaktion der Reaktionsgleichung (3), in welcher A ein offenes Einzel-
molekiil, C ein Chelatmolekiil und K, die Gleichgewichtskonstante bedeuten.
Gemiss Gleichung (4) werden die relativen Mengen der Einzel- und der Chelat-
molekiile durch Zusatz eines indifferenten Losungsmittels nicht verdndert.
Der Chelatisierungsgrad ist m.a.W. von der Totalkonzentration unabhingig.

s (©)
o —_

Neben der Chelatbildung kann es stets auch zur Assoziation kommen, wobei
im Gleichgewichtszustand sowohl Gleichung (3) als (1) nebeneinander gelten.
Der Zusatz eines indifferenten Losungsmittels beeinflusst dann nicht das
relative Mengenverhéltnis der Einzel- und der Chelatmolekiile; dagegen nimmt
die relative Menge der assoziierten Molekiile bei sinkender Konzentration der
Losung rasch ab. :
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CYCLOPENTAN-f-OXYCARBONSAUREN 13

An und fiir sich ist das System der Assoziation weit verwickelter, als es die
oben wiedergegebene allgemeine Reaktionsgleichung (1) angibt. Die Asso-
ziierung kann so geschehen, dass die Wasserstoffbindung zwischen dem Was-
serstoffatom und entweder a) dem Carbonylsauerstoff, b) dem Hydroxylsauer-
stoff oder ¢) dem Athersauerstoff der Estergruppe eines anderen Molekiils
zustandekommt. In dem so entstandenen Assoziat bleibt eine Hydroxyl-
OH-Bindung frei, welche ihrerseits wieder a) innerhalb des Assoziats selbst,
b) zwischen diesem und einem Einzelmolekiil oder ¢) zwischen den Assoziaten
unter sich in simtlichen oben aufgezihlten Kombinationen zur Bildung einer
Wasserstoffbindung beféhigt ist. So kann dann der Vorgang weitergehen.

Aus Obigem kann gefolgert werden, dass, wenn die relativen Mengen des
freien und gebundenen Hydroxyls bei Estern der §-Oxycarbonséure in Losun-
gen eines indifferenten Losungsmittels von der Konzentration unabhingig
sind, wir es mit einem reinen Chelatbildungsgleichgewicht zu tun haben und
sofern es sich um einen Ester der f-Oxycarbonsédure der Cyclopentanreihe han-
delt, muss dieser die cis-Form haben.

Da es moglich ist, mit Hilfe des Ultrarot-Absorptionsspektrums die relati-
ven Mengen der durch eine Wasserstoffbriicke gebundenen Molekiile einerseits
und der eine freie Hydroxylgruppe enthaltenden Molekiile anderseits zu beur-
teilen, kann man durch Untersuchung der Assoziations- und Chelatbildungs-
verhéltnisse der f-Oxycarbonséureester der Cyclopentanreihe nach dieser
Methode bestimmte Schliisse betreffs der cis-trans-Konfiguration ziehen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Ultrarot-Absorption der O0—H-Bindung
folgender Verbindungen, bei denen die cis-trans-Konfiguration der Hydroxyl-
und Carboxylgruppen chemisch festgestellt worden ist, untersucht:

5-Oxycamphersdure-dimethylester der Borneolreihe.
5-Oxycamphersdure-dimethylester der Isoborneolreihe.
5-Oxyisofenchosédure-dimethylester der a-Fencholreihe.
5-Oxyisofenchosiure-dimethylester der g-Fencholreihe.
cis-Borneol-3-carbonsiure-methylester.

trans-Borneol-3-carbonsidure methylester.

Vergleichshalber sind auch die OH-Absorptionen der entsprechenden Séu-
ren sowie diejenigen von n-Propanol und e-Fenchol in die zusa.mmenfassende
Tabelle mit aufgenommen.

Mit Hilfe der Statistik iiber die Ultrarot-Absorptionsspektren solcher Ver-
bindungen, deren Konfiguration auf anderen Wegen (chemisch, Rontgenspek-
trum, Elektrondiffraktion) festgestellt worden ist, kénnen aus den Ultrarot-
Absorptionsspektren anderer typverwandter Verbindungen Schliisse betreffs
der Konfiguration gezogen werden. A

DIE KONFIGURATIONEN DER UNTERSUCHTEN VERBINDUNGEN

Borneol-3-carbonsduren . Boeseken, Slooff und Lutgerhorst 2 haben aus
der niedriger schmelzenden Borneol-3-carbonsiure (Schmp. 102—103°) ein
Chloralid und eine Acetonverbindung dargestellt, die sich nicht aus der hoher
schmelzenden Séure (Schmp. 175°) herstellen lassen. Das elektrische Leitver-
mogen der wassrigen Losung der niedriger schmelzenden Séure ist grosser als
das der hoher schmelzenden. Zusatz von Borsiure verursacht bei ersterer eine
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bedeutende Steigerung, bei letzterer hingegen eine gelinde Abnahme des Leit-
vermdogens. Die Steigerung des Leitvermogens wird auf die Entstehung einer
cyklischen, komplexen Borsiureverbindung zuriickgefiihrt, die anscheinend
nur bei der cis-Form moglich ist. Aus diesen Tatsachen haben Boeseken,
Slooff und Lutgerhorst den Schluss gezogen, dass das niedriger schmelzende
Isomere die cis-, das hoher schmelzende die frans-Form ist. (Die endo-exo-
Konfigurationsverhaltnisse sind vorliufig ungeklirt.) Bredt ! hielt schon vor-
dem, die niedriger schmelzende Saure fiir die cis-Form, ohne indessen ein-
gehendere Griinde fiir seine Auffassung anzufiihren.

. 8-Oxycamphersiuren 3. Beide Siuren lassen sich in die Anhydride iiber-
fithren, und diese gehen wiederum durch Hydrolyse in die betreffenden Aus-
gangssduren zuriick, was besagt, dass sich bei beiden die Carboxylgruppen im
Verhéltnis zueinander in der cis-Stellung befinden: Aus der 5-Oxycampher-
siure der Borneolreihe kann man die f-Lactonsiure und ein Chloralid, aus-
deren a-Methylester das a-Methylester-f-lacton und aus dem g-Methylester
das g-Methylester-y-lacton darstellen, die sich aus der 5-Oxycamphersiure der
Isoborneolreihe und den entsprechenden Estern dagegen nicht gewinnen las-
sen. Diese Tatsachen erweisen, wie auch schon frither dargelegt wurde 3, dass
gich bei den Verbindungen der Borneolreihe die Hydroxylgruppe in der cis-
Stellung und bei denen der Isoborneolreihe in der frans-Stellung zu den
Carboxylen befindet.

5-Oxyisofenchosiuren 3 ¢, Nach demselben Verfahren wie bei den 5-Oxy-
camphersiduren ist erwiesen worden 2> 4, dass sich bei der 5-Oxyisofenchoséure
der a-Fencholreihe das Hydroxyl und die Carboxyle gegenseitig durchgehend
in der cis-Stellung befinden. Bei der 5-Oxyisofenchoséure der f-Fencholreihe
liegen die Carboxyle im Verhéltnis zueinander in der cis-Stellung, das Hydroxyl
aber zu diesen in der ¢rans-Stellung. Aus der 5-Oxyisofenchosiaure der a-Fen-
cholreihe ist es gelungen, die §-Lactonsiure und ein Chloralid und aus deren
¢-Methylester das a-Methylester-g-lacton darzustellen, die sich aus den ent-
sprechenden Verbindungen der f-Fencholreihe nicht herstellen lassen.

In Anschluss an diese Konfigurationsbeweise habe ich nun das elektrische
Leitvermogen von Losungen der 5-Oxycampher- und 5-Oxyisofenchosduren in
Wasser sowie die Einwirkung eines Zusatzes von Borsidure untersucht. Die
gewonnenen Ergebnisse dieser Versuche stehen mit dem Obigen im Einklang.

VERSUCHE

Die Darstellung der 5-Oxycampher- und 5-Oxyisofenchosiuren sowie deren Dimethyl-
ester ist bereits frither in anderem Zusammenhang beschrieben worden 3d, b,

Rac. 5-Oxycamphersiure der Borneolreihe, Schmp. 194° (Zers.). Dimethylester, Schmp.
48—50°. .

Rac. 5-Oxycamphersiure der Isoborneolreihe, Schmp. 207 —208° (Zers.) Dimethylester,
flissig, Sdp., 158—160°.

5-Ozxyisofenchosiure *der D-a-Fencholreihe * schmolz bei 147°, kristallisierte erneut
(Umwandlungspunkt) und schmolz dann wieder unter gleichzeitiger Zersetzung bei 164°.
Dimethylester, gchmp. 59—61°.

* In der vorliegenden Arbeit bedeuten die Vorzeichen D- bzw. L- wie bei Wallach ¢, dass die
betreffenden Verbindungen vom rechts- bzw. linksdrehenden Fenchon herstammen.
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Rac. 5-Oxyisofenchosiure der a-Fencholreihe, Schmp. 196 —197°.. Dimethylester, Schmp.
47,5—49°. o '

5-Oxyisofenchosdure der L-B-Fencholreihe, Schmp. 188—189,5° (Zers.). Dimethylester:
Aus dem Dikaliumsalz mit Dimethylsulfat wie frither beim 5-Oxyisofenchos#ure-di-
methylester der a-Fencholreihe beschrieben 4. Er ist fliissig und wurde nicht destilliert.

Borneol-3-carbonsduren. Aus den aus der rac. Camphocarbonséure durch Reduktion -
nach Bredt ! erhaltenen cis- und frans-Borneol-3-carbonséuren hatte Mag. phil. E. Avela
die betreffenden Methylester dargestellt, die er mir freundlicherweise zur Verfiigung
stellte *.

Messung des elektrischen Leitvermogens

Die Leitvermogensmessungen wurden in etwa 10 ml fassenden, mit platinierten
Platinelektroden ausgeriisteten Gefiissen unter Benutzung der Wechselstrommessbriicke
“Philoscop” von Philips (Frequenz 1 000) ausgefiihrt. Die Widerstandskapazitét der Ge-
fisse wurde mit 0,01 M Kaliumchloridlésung bestimmt. Die Messungen erfolgten bei
26,00° C; die Temperatur des Thermostaten liess sich mit einer Genauigkeit von 0,01°
regulieren. Das Thermometer wurde mit einem Standardthermometer verglichen. -

Von jeder Oxycarbonsiure wurde durch Lésen einer gewogenen Menge der Siure in
Wasser in einer Messflasche eine Stammlésung bereitet. Aus analysenreiner Borsdure
wurde eine 1/2 M wissrige Losung hergestellt. Von jeder Stamm'!6sung wurden durch
Pipettieren und Verdiinnen mit Wasser oder mit der 1/2 M Borsdureldsung zwei
Verdiinnungsreihen. hergestellt, eine wiissrige und eine in bezug auf die Borsdure 1/4-
molare. Das Leitvermoégen der verschiedenen Lésungen ein und derselben Oxysiure
wurde in einer Folge in demselben Gefiiss gemessen, das nach jeder Messung mehr-
mals mit reinem Wasser und analysenreinem Aceton ausgespiilt und danach getrock -
net wurde. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1—4 zusammengefasst.

Die Ultrarot-Absorptionsspektren

Die Ultrarot-Absorptionsspektren wurden mit einem automatischen Spektrometer
(Perkin-Elmer Modell 12 C) aufgenommen. Prisma und Fenster bestanden aus Natrium-
chlorid. Der Apparat war in einem Zimmer aufgestellt, dessen Temperatur bei 20° + 1°
gehalten wurde und in welchem die relative Feuchtigkeit der Luft zwischen 20 und 45 %,
variierte. Die Schlitzweite wurde konstant (etwa 0,02 mm) gehalten. Die Schichtdicke
der Natriumchloridzelle betrug etwa 0,1 mm und die der Quarzzelle 10,03 mm. Die er-
haltenen Ultrarot-Absorptionsspektren sind im Wellenléngenbereich von 2,5—3,5 u in
Abb. 1—8 wiedergegeben. In (Fiesen findet man die 2,7 u-Absorption der Atmosphére.
In jeder Abbildung ist ausser den Spektren der verschieden konzentrierten Losungen oben
auch das Spektrum des Lésungsmittels wiedergegeben. Die Wellenldngen der scherfen
Absorptionsmaxima in diesem Bereich waren mit einer Genauigkeit von << 14 cm™! mess-
bar. Uber die Kalibrierung des Apparats und die Reproduzierbarkeit der Absorptions-
kurven ist bereits frither berichtet worden 4®, In dem hier untersuchten Spektrumbereich
ist leider des Trennungsvermégen des NaCl-Prismas am schlechtesten. Weil jedoch
zwischen den Spektren der entsprechenden cis- und trans-Verbindungen durchgehend
qualitative Unterschiede vorkommen, mag aus diesem Umstand kein Nachteil erwachsen
sein (man vergleiche auch die Bandenbreite der 2,7 u-Absorptionen der Atmosphére mit
den O—H-Bindungsabsorptionen der untersuchten Stoffe). In den Begleittabellen 5— 10
der Abbildungen 1 — 8 sind angegeben die aus den Kurven ermittelten Werte firr P und P,
sowie der aus der Gleichung (5) berechnete Wert fiir k. In der Gleichung (5) bedeuten
P, die vom reinen Lésungsmittel, P die von einer. Lésung durchgelassene Strahlung, deren
Oxyséurekonzentration gleich ¢ Mol - 1! ist; k¥ = a - b, wobei @ den molaren Extink-
tionskoeffizienten, und b die Schichtdicke der Probe in der Zelle bezeichnen.

loguo 1% = —k-o ()

* Die Eigenschaften der erwithnten Ester werden demnéchst von Avela in einer anderen Arbeit
beschrieben.
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Da bei den 1—1/32 molaren Lésungen jedesmal dieselbe Zelle benutzt wurde, deren Dicke
nicht genau bekannt war, wurde k anstelle des molaren Extinktionskoeffizienten berech-
net. Dieselbe Berechnungsweise wurde auch beim Gebrauch einer 1 em-Zelle benutzt.
In der Tabelle 11 sind ausserdem die Wellenléingen der Maximalabsorptionen der Absorp-
tionsbanden der freien und der durch eine Wasserstoffbriicke gebundenen O—H- und
O—H « O-Bindungen fiir die untersuchten Verbindungen wiedergegeben. Von den
Faktoren, die die Messung der in den Tabellen angegebenen P- und P,-Werte und die
Messungsgenauigkeit derselben beeinflussen, moge folgendes angefithrt werden: Die in
der Stabilitdt des Réhrenverstéarkers wihrend der Messungsdauer sowie in der Linearitdt
derselben festgestellten Fehler verblieben unter + 0,56 9, der gesamten Skala des »Re-
corders». Wegen der Démpfung der Apparatur findet der Stift des Recorders nicht Zeit,
die Absorptionsbanden bis zu deren richtigen Tiefe auf das Papier zu iibertragen, sondern
man erhélt je nach der Stiérke der betreffenden Bande mehr oder weniger zu hohe P-
Werte. Beim P/P,-Wert von etwa 0,5 belief sich der hierdurch hervorgerufene Fehler auf
+ 1 % der ganzen Skala. Den grissten durch die Apparatur bedingten Fehler verursacht
die Intensitétsschwankung der Lichtquelle, die' wiederum ihrerseits wahrscheinlich zur
Hauptsache durch die Temperaturschwankungen des zur Kithlung benutzten Leitungs-
wassers verursacht wurde. (Bei den Kontrollversuchen konnte in einem der unbefriedi-
gendsten Fille bei fester Einstellung auf eine bestimmte Wellenlinge wihrend drei

tunden eine offensichtlich auf Temperaturerniedrigung des Kiihlwassers zuriickzu-
fithrende gleichmiissige Abnahme von P, um etwa 5 9, festgestellt werden. — Die Auf-
nahme der Spektren erforderte durchschnittlich eine Stunde je Lésungsreihe.) Die Lésun-
gen wurden so bereitet, dass man von dem zu untersuchenden Stoff durch Wigen in einer
b ml-Messflasche und Auffiillen mit dem Lésungsmittel bis zur Marke bei 20,0° eine
Stammldsung bereitete. Aus dieser und demselben Lésungsmittel wurde dann mit Hilfe
derselben 2 ml-Pipette die abgestufte Verdimnungsreihe hergestellt. Die Konzentratio-
nen der Losungen sind daraufhin berechnet worden und wurden nicht durch Bestimmun-
gen nachgepriift.

ERGEBNISSE

Leitvermogen. Aus den Tabellen 1—4 ist ersichtlich, dass von den 5-Oxy-
camphersduren das elektrische Leitvermogen der cis-Form bedeutend grosser
als das der {rans-Form ist. Bei den 5-Oxyisofenchoséuren ist dieser Unter-
schied geringer.

Tabelle 1. Elektrisches Leitvermigen der racemischen 5-Oxycamphersiure der Borneolreihe
in Wasser. Stammiosung 1/16 M. Widerstandskapazitit des Gefisses 0,466; Wasser x3°
2,69 -10¢ Ohm™; 1|4 M Borsiure-Wasserlosung x3° 12,9 - 10°® Ohm™.

Loésungsmittel
Oxysiurekonz. Wasser 1/4 M Borséure
der Losung, Spezifisch Spezifisches
Mol - 172 ; pezifisches s
ol . Wldel:?mnd Leitvermogen Widerstand Leitvermdogen
der Lésun, : g der Losung, -
Ohm g der Losung, Obm der Loésung,
% - 10 Ohm-1 %+ 10* Obhm-?
1/32 " 680 6,85 : 184 25,32
1/64 980 4,75 351 13,27
1/128 1420 3,28 635 7,34
1/256 2010 2,32 1150 4,05
1/512 2 910 1,60 1 890 2,46
1/1 024 4 350 1,07 3 050 1,53
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Tabelle 2. Elekirisches Leitverméogen der racemischen 5-Oxycamphersiure der Isoborneol-
rethe in Wasser. Stammlosung 1/8 M. Widerstandskapazitit des Gefisses 0,466; Wasser
‘%38 2,69 . 10-% Ohm™; 1/4 M Borsdure-Wadsserlosung »x* 12,9 - 10-¢* Ohm-1,

Lésungsmitt'el
Oxysiurekonz. Wasser 1/4 M Borsiure
der Losung, . .
1.1°2 . Spezifisches . Spezifisches
Mo Xg;dirgstgzg Leitvermdgen X‘;;dirgstau;g Leitvermogen
Ohm ?| der Lésung, Ohm der Loésung,
% - 104 Ohm™? % - 10* Ohm™!
1/16 880 5,29 900 5,18
1/32 1 260 3,70 1290 3,61
1/64 1740 2,68 1760 2,656
1/128 - — - —
1/256 3 510 1,33 3 510 1,33

Tabelle 3. Elektrisches Lettvermigen der 5-Oxyisofenchosdure der D-a-Fencholreihe in
Wasser a) “Schmp.” 147°, b) Schmp. 164°. Stammlosungen (a und b) 1/8 M. Wider-
_ standskapazitit des Qefisses 0,466; Wasser a®® 3,53 - 10-* Ohm™, 1|4 M Borsiure- Wasser-
losung »* 14,4 - 10-¢ Ohm™.

Losungsmittel
Oxysiurekonz. ‘Wasser 1/4 M Borsdure
der Losung, " —
L1t . Spezifisches . Spezifisches
Mol -1 Xg;dirgstand Leitvermégen Xgi‘dirg:and Leitvermogen
Ohmung, der Lésung, Ohmung’ der Losung,
% -10¢ Ohm-? % - 104 Ohm-!
a)
1/16 448 10,40 402 11,569
1/32 620 7,62 580 8,04
1/64 880 5,30 845 5,44
1/128 1280 3,63 1270 3,67
1/256 1830 2,55 1830 2,565
1/512 2 600 1,77 2 590 1,78
1/1 024 3 860 1,19 3 800 1,21
b) 1/16 449 10,38 404 11,563
"1/32 630 7,38 586 7,97
1/64 890 5,24 860 5,42
1/128 1300 3,569 1280 3,64
1/256 1840 2,63 1830 2,565
1/512 2 700 1,73 2 660 1,75
1/1 024 3 870 1,19 3 810 1,21

Zusatz von Borsidure bedingt bei der 5-Oxycamphersiure der Borneolreihe
eine sehr betrichtliche Steigerung des Leitvermogens (1/64 M, A 842 .10
Ohm™), die von derselben Grossenordnung ist, wie die von Boeseken, Slooff
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Tabelle 4. Elekirisches Leitvermogen der 5-Oxyisofenchosiure der L-f-Fencholreihe in
Wasser. Stammlisung 1[16 M. Wriderstandskapazitit des Gefisses 0,340; Wasser x®
4,60 - 10-* Ohm™; 1[4 M Borsiure-Wasserlosung »* 10,8 - 10-¢ Ohm 1.

Loésungsmittel
Oxysiiurekonz. Wasser 1/4 M Borsdure
der Losung, Spezifisch Spezifisch
ol .1t . pezifisches . pezifisches
Wlder"stand Leitvermogen Widerstand Leitvermogen
der Losung, der L& der Loésung, Lé
Ohm sung, Ohm der Los
%+ 104 Ohm-? %+ 10* Ohm-
1/16 420 8,10 — -
1/32 580 5,86 605 5,62
1/64 830 4,10 870 3,91
1/128 1250 2,72 1290 2,64
1/256 1 800 1,89 1 830 1,86
1/512 2 600 1,31 2670 . 1,27
1/102¢ 3900 0,87 4 080 0,83
0.000089 21 300 0,156 — —

und Lutgerhorst 2 bei der cis-Borneol-3-carbonsédure gefundene (1/64 M,
A4 530 - 10 Ohm™?) *. Bei der 5-Oxycamphersiure der Isoborneolreihe fiihrt
der Borsdurezusatz zu einer geringen Abnahme des Leitvermogens.

Das Leitvermogen der 5- Oxylsofenchosaure der a-Fencholreihe ist in 1/4 M
Borsiurelésung deutlich, obwohl nur wenig grosser als in Wasser, dagegen ist
es bei der entsprechenden Séure in der a-Fencholreihe in der Borsiiurelﬁsungi
etwas geringer als in Wasser. Die bei der cis-Form wahrnehmbare Steigerung
des Leitvermdgens (1/16 M, A 106 - 10¢ Ohm™) ist jetzt von der gleichen
Grossenordnung wie diejenige, die von Boeseken, Slooff, Hoeffelman und
Hirsch 5 fiir die cis-2-Oxycyclopentancarbonsiure gefunden wurde (1/8 M,
496 - 108 Ohm™'). Aus dieser letztgenannten Verbindung haben die erwahn-
ten Autoren eine Acetonverbindung und ein Chloralid dargestellt, und es darf
demnach die cis-Konfiguration der Verbindung als erwiesen gelten. — Die
bedeutenden Unterschiede in der Gleichgewichtskonstante der komplexen
Borsdureverbindung, wiedergegeben durch das Leitvermogen in der Borsaure-
losung, konnen sterisch bedingt sein. Als mit der Gleichgewichtseinstellung
konkurrierende Reaktion diirfte Chelatbildung auftreten. Sterische Umsténde,
u.a. die abschirmende Wirkung der Methylgruppen bei der cis-Borneol-3-
carbonsdure und der 5-Oxycamphersiure der Borneolreihe, diirften im Ver-
gleich mit der 5-Oxyisofenchosédure der a-Fencholreihe und der cis-2-Oxycyclo-
pentancarbonsiure auf die Gleichgewichtskonstante der Chelatbildung herab-
setzend einwirken. Der cis-Borneol-3-carbonsdure-methylester und der 5-
Oxycamphersiure-dimethylester der Borneolreihe besitzen, nach dem Ultra-
rot- Absorptlonsspektrum zu schliessen, in Tetrachlormethanlbsung mehr freie
(nicht durch eine Wasserstoffbriicke gebundene) O—H-Bindungen als der 5-
Oxyisofenchosidure-dimethylester der a-Fencholreihe unter gleichen Bedin-

gungen.

* Diese Autoren benutzten in ihren Arbeiten 15 M Borsdureldsungen.
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Abb. 1. Rac. §5-Oxycamphersiure-dimethyl- Abb. 2. Rac. 5-Oxycamphersdure-dimethyl-

ester der Borneolreihe. Ultrarot-Absorptions-  ester der Isoborneolrethe. Ultrarot-Absorp-

spektren wvon 1/2—1|32-molaren CCly-  tionsspektren wvon 1—1]16-molaren COl;-
Losungen (Tab. § ). Losungen (Tab. 6 ).

Die in Wasser und in Borséurelosung ausgefiihrten Leitvermdgenmessun-
gen stiitzen die oben geausserte Auffassung tiber cis- und ¢trans-Konfiguratio-
nen der in Rede stehenden Verbindungen. ,

Die Ultrarot- Absorptionsspektren. Aus den Abbildungen 5, 7, 1 und 3 und
den anschliessenden Tabellen 9, 5 und 7 kann festgestellt werden, dass in den
Ultrarot-Absorptionsspektren der (1—1/32 M) Tetrachlormethanlésungen von
cis-Borneol-3-carbonsdure-methylester (bei dieser Verbindung auch in 1/100—
1/3 200 M Losungen), 5-Oxycamphersidure-dimethylester der Borneolreihe und
5-Oxyisofenchoséaure der ¢-Fencholreihe bei 3 476 cm™!, beziehungsweise bei
3 525 cin~! und 3 468 cm! eine verhaltnisméassig scharfe Absorptionsbande der
durch eine Wasserstoffbriicke gebundenen O—H-Bindung vorkommt. Bei
allen diesen Verbindungen halt sich der bei der Maximalabsorption der betref-
fenden Bande berechnete k-Wert im gepriiften Konzentrationsbereich inner-
halb der Fehlergrenzen konstant. Dies bedeutet, dass die relative Menge der
durch eine Wasserstoffbriicke gebundenen O—H-Bindungen konstant bleibt,
was als Beweis fiir eintretende Chelatbildung und zugleich fiir die cis-Konfigu-
ration der Verbindungen gedeutet wurde. Bei sémtlichen obengenannten Ver-
bindungen findet man bei 3 616 cm™, beziehungsweise bei 3 602 cm™ und
3 610 cm™! eine sehr schwache Absorptionsbande der freien O—H-Bindung;
diese ist beim 5-Oxyisofenchosiure-dimethylester der a-Fencholreihe schwé-

Acta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1
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Abb. 3. 5-Oxyisofenchosiure-dimethylester Abb. 4. 5-Oxyisofenchosiure-dimethylester

der D-a-Fencholreihe. Ultrarot-Absorptions- der L-f-Fencholreihe. Ultrarot- Absorptions-

apektnm von 1 1]/32-molaren CCl,-Lisungen spektren von 1—1]32-molaren CCl,-Lisungen
(Tab. 7). (Tab. 8).

cher ausgebildet als bei den beiden anderen. Die relativ geringe Absorption
und die gegenseitige Uberdeckung derselben mit der Absorptionsbande der
gebundenen O—H-Bindung haben es unmdoglich gemacht, die Konst&nz von -
k bei der Maximalabsorption dieser Bande festzustellen.

’_l'abelk 5. Racemischer 5-Oxycamphersiure-dimethylester der Borneolrethe. Transmission
in Tetrachlormethanlosungen bei der Maximalabsorption (3 525 cm= ) der Absorptionsbande
der gebundenen O—H-Bindung, berechnet auf Grund der Kurven in Abb. 1.

Konzentration ° 1 P k

Mol - 12 0810 P, . 1. Mol-!
1/2 0,671 —1 0,66

1/4 0,840 —1 0,64

1/8 0,919 —1 0,65

1/16 0,960 —1 0,64

1/32 0,980 —1 0,64
Mittel 0,65

_ Acta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1
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Abb. 6. c i s-Borneol-3-carbonsdure-methyl- Abb. 6. t r a n 8-Borneol-3-carbonsdure-
ester. Ultrarot- Absorptionsspektren von 1—  methylester. Ultrarot- Absorptionsspektren von

1/32-molaren CCl,-Losungen (Tab. 9). 1—1/32-molaren CCl,-Losungen (Tab. 10 ).

In den Ultrarot-Absorptionsspektren der 1—1/32 M Tetrachlor-
methanlésungen von trans-Borneol-3-carbonsdure-Methylester, 5-Oxycampher-
siure-dimethylester der Isoborneolreihe und 5-Oxyisofenchosiure-dimethyl-
ester der 8-Fencholreihe (bei der ersteren Verbindung auch in 1/100—1/3 200
M Losungen) begegnet man der Absorptionsbande der durch eine Was-

Tabelle 6. Racemischer 5-Oxycamphersiure-dimethylester der Isoborneolreihe. Trans-

mission in Tetrachlormethanlisungen bei der Maximalabsorption der Absorptionsbanden der

gebundenen (3 563 cm™ ) und der freien O — H-Bindung (3 608 cm1 ), berechnet auf Grund
der Kurven in Abb. 2.

O—H gebunden O—H frei
Konzentration

Mol - 11 log P k log. L k
vp, 1 Mol Buop. 1- Mol
1 0,330 —1 0,67 0,681 —1 0,32
1/2 0,699 —1 0,60 0,810 —1 0,38
1/4 0,871 —1 0,52 0,890 —1 0,44
1/16 0,984 —1 0,26 0,970 —1 0,48

Ac_ta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1.
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Abb. 7. c ¢ s-Borneol-3-carbonsdure-methyl-  Abb. 8.

Tabelle 7. 5-Oxyisofenchosdure-dimethylester der D-a-Fencholrethe. Transmission in
Tetrachlormethanlésungen bei der Maximalabsorption der Absorptionsbande der gebundenen

T

35 a0 254

t r a n 8-Borneol-3-carbonsdure-
ester. Ultrarot- Absorptionsspektren von 1/100  methylester. Ultrarot- Absorptionsspektren von
—1/3 200-molaren CCl,-Losungen (Tab. 9 ).

(Tab. 10).

1/100—1/|3 200-molaren CCl,-Losungen

O—H-Bindung (3 468 c¢cm™ ), berechnet auf Grund der Kurven in Abb. 3.

Konzentration, 1o P k
Mol - I v 5. 1. Mol

1 0,233 —1 0,77

! . 1/2 0,695 —1 0,81
i 1/4 0,786 —1 0,86
1/8 0,903 —1 0,78

1/16 0,950 —1 0,77

1/32 0,976 —1 0,77

Mittel 0,80

Acta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1



CYCLOPENTAN-f-OXYCARBONSAUREN T 23

Tabelle 8. 5-Oxyisofenchosiure-dimethylester der L-f-Fencholreihe. Transmission in

Tetrachlormethanlésungen bei der Maximalabsorption der Absorptionsbanden der gebunde-

nen (3606 cm ) und der freien O—H-Bindungb(3 636 cmt ), berechnet auf Grund der
Kurven in Abb. 4.

K O—H gebunden . O—H frei
onzentration
Mol -1t P k P k
¢ 1ogu- 1- Molt 108w 1- Mol
1 0,144 —1 |. 0,8 | 0776 —1 0,22
1/2 0,610 —1 0,78 0,873 —1 0,26
1/4 0,861 —1 0,65 0,935 —1 0,26
1/8 0,950 —1 0,40 0,965 —1 0,27
1/16 0,984 —1 0,26 0,978 —1 0,36
1/32 0,996 —1 0,14 0,988 —1 0,39

serstoffbriicke gebundenen O—H-Bindung bei 3 453 e¢m™!, beziehungsweise
bei 3 513 cm! und 3 506 cm™! (Abb. 6, 8, 2 und 4 nebst anschliessenden Tabel-
len 10, 6 und 8). Sie ist hier etwas breiter als bei den obenbeschriebenen cis-
Verbindungen. Bei zunehmender Verdiinnung der Losung verbleibt der bei der
Maximalabsorption berechnete Wert fiir £ nicht konstant, sondern sinkt be-
trichtlich. Dementsprechend erfihrt die Absorptionsbande der freien O—H-
Bindung (3 623 cm™?, 3 608 cm™ und 3 636 cm™) bei sinkender Konzentration
der Losung eine relative Zunahme. Dieselben Ursachen wie vorhin bei den
entsprechenden cis-Verbindungen, erschweren die Bestimmung von % bei der

Tabelle 9. C < s-Borneol-3-carbonsiure-methylester. Transmission in Tetrachlormethan-
losungen bet der Maximalabsorption der Absorptionsbande der gebundenen O— H-Bindung
! (3 476 cm™ ), berechnet auf Grund der Kurven in Abb. § und, 7.

Konzentration lo P k
Mol . 11 Evp, 1. Mol
0,1 mm Natriumchloridzelle

1 0,035 —1 0,96
1/2 0,486 —1 1,03
1/4 0,743 —1 1,03
1/8 0,877 —1 _ 0,98
1/16 0,938 —1 0,99
1/32 0,970 —1 0,96
Mittel 0,99
10,03 mm Quarzzelle .
1/100 0,340 —1 66,0
1/200 0,657 —1 68,1
1/400 0,830 —1 68,0
1/800 0,912 —1 70,4
1/1 600 0,955 —1 72,0
1/3 200 0,979 —1 68,8
Mittel 69,0

Acta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1
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Tabelle 10. T r a n s-Borneol-3-carbonsdure-methylester.

P. HIRBJARVI

Tranamission in Tetrachlor-

methanlosungen bei der Maximalabsorption der Absorptionsbanden der gebundenm 3 453
em) und der freien (3 623 em~t) O—H-Bindung, berechnet auf Grund der Kun(mu n
- Abb. 6 und 8.
K O—H gebunden O—H frei
onzentration T
Mol . 17? log,.,P k log ,,f_ k
P, 1. Mol P, 1. Mol-t

0 1 mm Nal.trmmchlorldzelle i

0,956 —2 1,04 0,794 —1 0,21
1/2 0,499 —1 1,02 0,863 —1 0,27
1/4 0,780 —1 0,88 0,920 —1 0,32
1/8 0,910 —1 0,72 0,941 —1 0,47
1/16 0,965 —1 0,56 0,972 —1 0,45
1/32 0,989 —1 0,35 0,985 —1 0,48
10,03 mm Quartzzelle
1/100 0,817 —1 18,3 0,507 —1 49,3
1/200 0,939 —1 12,3 0,726 —1 55,0
1/400 0,976 —1 10,1 0,859 —1 56,4
1/800 0,988 —1 9,6 0,926 —1 60,0
1/1 600 0,9953—1° 7,6 0,976 —1 70,4
1/3 200 0,9977—1 7,6 : 81,5

Tabelle 11. Ubersicht iiber die Absorptwnmmmma der Alkohol-O—H- und O « H—O-
Bindungen bet den untersuchien Isomerenpaaren in verschiedenen Lisungsmitieln, in em-1.

Verbindung Loésungsmittel | O—H frei |0 —H gebunden|

Rae. 6-Oxyisofenchosdure-dimethylester CCl1, 3 610 3 468
5-Oxyisofenchoséure-dimethylester der

D-a-Fencholreihe » 3 610 3 468
Rac. 5-Oxyisofenchoséure-dimethylester | Paraffinslpaste, 3 610 3 454
5-Oxyisofenchosiure-dimethylester der

D-a-Fencholreihe » 3 610 3 436
5-Oxyisofenchosiéure-dimethylester der

L-B-Fencholreihe CCl, 3 636 3 506
5-Oxyisofenchosiéure-dimethylester der ‘

D-a-Fencholreihe Dioxan —* 3 441
5-Oxyisofenchoséure der L-a-Fenchol- ‘

reihe » —* 3436
5-Oxyisofenchoséure der L-B-Fenchol-

reihe » — * 3 453
Rac. 5-Oxycamphersidure-dimethylester

der Borneolreihe - CCl, 3 602 3 5256
Rac. 5-Oxycamphersiure-dimethylester

der Isoborneolreihe » 3 608 3513
cis-Borneol-3-carbonséure-methylester » 3 616 3476
trans-Borneol-3-carbonsiure-methylester » 3 623 3 453
D-a-Fenchol » 3 623 3484
n-Propanol » 3621 3311
n-Propanol Dioxan —* 3497

* Ermittlung unmoglich wegen der starken Absorption des Losungsmittels.
Acta Chem. Scand. 8 (1954) No. 1
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Maximalabsorption dieser Bande. Lasst man die gegenseitige Uberdeckung
der Banden unberiicksichtigt, so wichst der fiir £ berechnete Wert bei zuneh-
mender Verdiinnung. (Bei den cis- und trans-Formen einer Verbindung sind
die bei der Maximalabsorption der durch eine Wasserstoffbriicke gebundenen
O—H-Bindung berechneten & Werte in 1 M Losungen praktisch gleich gross).
Die parallel mit der Konzentration stattfindende Abnahme von k bedeutet,
dass die relative Konzentration der durch eine O—H-Bindung gebundenen
Hydroxylgruppen bei abnehmender absoluter Konzentration der Oxyséure-
ester sinkt, was, wie eingangs dargetan wurde, eine Folge der Einstellung des
Assozmtlonsglelchgewmhts sein kann.

Die oben angefiihrten, einerseits fiir die cis- und andererseits fiir die trans-
Formen eindeutigen Resultate erweisen, dass es bei den cis-Formen der §-Oxy-
carbonsiureester der Cyclopentanreihe zu einer starken Chelatbildung kommt,
sowie dass sich deren Nachweis mit Hilfe der Ultrarot-Absorption der O—H-
Bindung zur Klarung der cis-trans-Konfiguration der erwahnten verbindungen
verwenden lidsst. Weil sich die endo-exo-Isomerieverhéltnisse der meisten bi-
cyklischen Terpenalkohole von der cis-trans-Isomerie einiger a-Oxycarbonsiu-
ren der Cyclopentanreihe ableiten lassen 34, kommt diesem Ergebnis eine all-
gemeinere Bedeutung in der Terpenchemie zu.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Ein Verfahren zur Klérung der cis-trans-Isomerieverhaltnisse der 8-Oxy-
carbonséureester der Cyclopentanreihe mit Hilfe der OH-Absorptionsbanden
der Ultrarot-Absorptionsspektren wird beschrieben.

2. Die Einwirkung zugesetzter Borsiure auf das elektrische Leitvermogen
der wéssrigen Losungen von 5-Oxycamphersiuren der Borneol- und Isoborneol-
reihe sowie 5-Oxyisofenchoséuren der a- und f-Fencholreihe wurde untersucht.
Die Ergebnisse bestitigen die frither auf rein chemischem Wege gewonnene
Auffassung von der sterischen Konfiguration der erwihnten Verbindungen.
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