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1. Definitionen*), Bezeichnungen und Schreibweisen fiJr die 
statischen Begriffe der Stereochemie 

Die  s t e r i s c h e n  E f f e k t e  s i n d  ncbeI1 d e n  m e s o m e r e r t  u n d  i n d u k t i v e n  E f -  

f e k t e n  ft ir  die  o r g a n i s c h e n  R e a k t i o r l e n  y o n  b e s o n d e r e m  I n t e r e s s e .  U n t e r  

e i n e m  s t e r i s c h e n  E f f e k t  v e r s t e h t  m a n  die  direkte Beeinflussung yon nicht 

*) Ein ige  der  b ier  wiedergegebeueu  Def in i t ionen w u r d e n  auf  der  Konfe -  
renz  fiber Stcrcochcmie ,  Bi i rgcns tock-Luzcrn ,  Mai 1965, vorgeschlagen.  
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unmittelbar miteinander verbundenen Atomen im statischen und dynami- 
schen Zustand der Molekfile. Zum Verst~tndnis ist die Kenntnis der rltum- 
lichen Anordnung der Bindungen und Atome eines Molekfils, sowie die 
der 13bergangszust~inde und Zwischenprodukte chemischer Reaktionen, 
erforderlich. Aus diesem Gnmd kommt man zur Erkl~rung der steri- 
schen Einflfisse auf den Ablauf chemischer Reaktionen nicht mit den 
fiblichen Konstitutionsformeln aus, sondern es sind besondere Begriffe, 
Bezeichnungen und Schreibweisen notwendig. 

Die fiblichen Konstitutionsforrneln der organischen Molekiile zeigen, 
welche Atome fiber welchen Typ yon Bindungen miteinander verknfipft 
sind, sagen abet nichts fiber die ritumliche Anordnung der Bindungen und 
Atome aus. Hierfiber geben die Konfigurations- und Konformations- 
formeln Auskunft. 

1.1. Die Konfiguration 

Unter Konfiguration versteht man die r/iumliche Anordnung der Bin- 
dungen in einem Molekfil yon gegebener Konstitution, ohne die Viel- 
f/iltigkeit tier r/iumlichen Anordnungen zu berticksichtigen, die dutch 
die Rotation um Einfachbindungen gegeben ist. Durch diese Definition 
werden alle optischen und geometrischen Isomeren erfaBt. 

Zur Konfigurationsbezeichnung eines optischen Isomeren sind zwei 
Angaben erforderlich: Ein Ausdruck ffir die effektive Drehung, ffir die 
(+) bzw. (--) benutzt wird, und ein Ausdruck ffir die sterische Anord- 
hung der einzelnen Asymmetriezentren, ffir die das R-S-System (34, 35, 
35a) oder die Zuordnung zu einer D- bzw. L-Reihe vetnvendet wird. Die 
Pr~tfixe D und L sollte man nut bei solchen Stoffgruppen verwenden, woes 
aus Griinden der Systematik und Didaktik sinnvoll ist. Hierzu gehbren 
die Kohlenhydrate und die 0r Fetts~turen. 

Die geometrischen Isomeren, die dutch verschiedene Anordnung an 
Doppelbindungen oder an cben gebauten Pdngen entstehen, werden als 
cls-trans-Isomere bezeichnet. Sind zwei yon den vier Liganden (Formel I) 
gleich, dann heil3t d~jenige Isomere cis, das diese gleichen Gruppen an 
derselben Seite der Doppelbindung tr~gt. Beim trans-Isomeren liegen die 
untereinander gleichen Liganden an verschiedenen Seiten der Doppel- 
bindung. Bei eben gebauten Ringen ist die Doppelbindung dutch den 
Ring zu ersetzen. 

Ffir die ]ormdmg~ige Wiedergabe der Konfiguration optischer und geo- 
metrischer Isomerer sind ritumliche Schreibweisen notwendig. Die cis- 
tralls-Isomeren werden durch die Formel (I) eindeutig wiedergegeben. 
Die Doppelbindung steht in der Papierebene, w/ihrend je zwei yon den 
vier Substituenten vor bzw. hinter der Papierebene stehem Ftir die opti- 
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schen Isomeren mul3 der r~iumliche Bau eines Tetraeders berficksichtigt 
werden. Die projizierende Schreibweise (Forrnel II) eines Tetraeders nach 
Emil Fischer wird so vorgenommen, dal3 die C-Atome in einer Ket te  ge- 
schrieben werden und das mit der h6chsten Oxydationsstufe obenan 

~..~ ,.,~ 

I I )  

�9 

0 - - -  C,,-,,O 

( l I )  

c- -o  

(Hx) 

C und | in der Papierebene ( ) 
0 r o t  . . . (---,.m) 
�9 h i n t e r .  ,, . ( . . . . . . . .  ) 

steht. Das zu betrachtende C-Atom steht dann in der Papierebene, 
w~thrend der rechts und links stehende Ligand vor, der oben und 
unten stehende hinter der Papierebene zu denken ist. Zur Erkl~irung des 
stereochemischen Verlaufs yon Reaktionen wird meist die rAumliche 
Schreibweise bevorzugt, die in der Formel (III) gezeichnet ist. In dieser 
Schreibweise stehen drei Atome in der Papierebene, wiihrend die beiden 
anderen Substituenten v o r u n d  hinter der Papierebene stehen. 

1.2. Die Konformation 

Die Kon[ormeren eines Molekfils sind durch die verschiedenen r~ium- 
lichen Anord.nungen der Atome in einem Molekiil yon bekannter Konsti- 
tution und Konfiguration gegeben, die durch die Rotation um Einfach- 
bindungen entstehen. Wit miissen die Konformationen der offenkettigen 
aliphatischen und der ges~tttigten cyclischen Verbindungen getrennt be- 
trachten. 

Bei der einfachsten offenkettigen aliphatischen Verbindung sind zwei 
Konformationen denkbar: Die gestaffelte Konformation (IV), bei der die 
Atome ,,auf Lticke" stehcn, und die verdcckte Konformation (V), bei der 
die Atome ,,in Reihe" angeordnet sind. In den Formeln (IV) und (V) sind 
die beiden Konformationen in ihrer perspektivischen Schreibweise wie- 
dergegeben. 

~ ~"c  "~ 

(IV) (gestaffelt) (V) (verdeckt) 

Eine praktische, symbolische Schreibweise wurde yon M. S. Newman 
(97) eingeftihrt, in der die Bindung zwischen den beiden Kohlenstoff- 
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atomen senkrecht zur Papierebene steht und der Schnit tpunkt der drei 
ausgezogenen Bindungen das obere, der Kreis das untere Kohlenstoff- 
a tom darstellt. Die Formcln (VI) und (vii) geben die Newmansche 
Schreibweise der gestaffelten und verdeckten Konformation wieder. 

(VI) (gestaffelt) (VII) (vetde,:kt) 

Die Zahl dcr Konformcren erh6ht sich, wenn verschiedene Substi- 
tuenten an den Kohlenstoffatomen stehen. Wir werden im folgenden yon 
einer syn-Konformation (VIII)  sprechen, wenn die beiden zu betrachten- 
den Liganden cinch Winkel yon 60 ~ einschlieBen, und 'con einer anti-Kon- 
forlnation (IX), wenn die Liganden einen Winkel vorl 180 ~ einschliel3en. 

x X 

x 
(viii) (syn) (IX) (anti) 

Die gesiittigten cyclischen Verbindungen sind yon vier Ringgliedern 
an nicht mehr eben gebaut und kSnrlen daher in verschicdenen Konfor- 
mationen auftreten. Die sechsgliedrigen Ringe, die yon besonderem In-  
teresse sind und vor allem in den letzten Jahreu untersucht ~wlrden, 
k6nncn in der Sessel- (X) und der Wanr~enform (XI) vorlicgen. Von 

iX) (Sessell {Xl) (Wanne) 

diesen bciden Konformercn kommt  praktisch nur die Sesselform (X) vor, 
well sie dutch die gestaffelten Substituenten die stabilere ist. 

Bei substituierten, cyclischen Sechsringen ergeben s i ch - - ebenso  wie 
bei de~t offenkettigen Aliphaten - rteue konformative MSglichkeiten und 
zwar dadurch, dal3 in der Sesselfolall (X) zwei verschiedene Arten yon 
Bindungen vorhanden sind: Sechs Bindungen sind parallcl zur Symme- 
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trieachse und werden als axiale Bindungen (a-Bindungen, Formel XlI) 
bezeichnet. Die fibrigen stehen senkrecht auf der Symmetrieachse 
und werden als /iquatoriale Bindungen (e-Bindungen, Formel XlII) 
bezeichnet. Bei einer Sesselinversion werden die axialen Bindungen zu 
/iquatorialen und umgekehrt die iiquatorialen zu axiMen. 

(XII) (a-Bindungen) (Xlll) (e-Bindungen} 

Aus diesen l~berlegungen ergeben sich fiir die 1,2-disubstituierten 
Sechsringe die Gleichgewichte der Konformeren: 

axial-axial ~ /iquatofial-iiquatorial 
~iquatorial-axial ,~ axial-Ctquatorial. 

Unter Zugrundelegung eines ebenen Sechsringes kann das Gleichgewicht 
la,2a le,2e als ,,trans"-Isomeres und das Gleichgewicht la,2e le,2a als 
,cis"-Isomeres bezeichnet werden. In den Formeln (XlV) und (XV) sind 
die beiden Isomeren wiedergegeben. 

(XIV) ("cis") (XV) ('tran.r 

Bei dieser Bezeichnung muB man beacMen, dab diese Isomerie nicht der 
wahren geometrischen cls-trans-Isomerie entspricht. 

1.3. Problem der Zuordnung yon Isomeren 

Nach den in den vorstehenden Abschnitten gegebenen Definitionen fiir 
die Konfiguration und Konfol-mation kann nicht immer eine eindeutige 
Abgrenzung erfolgen, d.h. es gibt eine Anzahl yon Vcrbindungen, bei 
denert man sowohl yon tier Konfiguration als auch yon der Konformation 
sprechen kann. 

Als Beispiel fiir den Oberschneidungsbereich der Konfiguration mit 
der Konformation seien die Biaryle genannt, die sich bei Einschfiinkung 
der freiea Drehbarkeit der Einfachbindung in optische Isomere auf- 
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spalten lassen. Man kann sie aus diesem Grunde zxl den optischen Iso- 
meren, abet auch zu den Konformeren rechnen. Jedoch ist zu beachten, 
dab die eingeschr~inkte Drehbarkeit der Einfachbindung dutch Substi- 
tuenten hervorgerufen wird und primRr nicht auf die Bindung selbst zu- 
riickzuftihren ist. Deshalb sollte man die ]3iaryle zu den optischen Iso- 
meren ziihlen und yon einer Konfiguration sprechen. 

Welter konnte man (87a) Isomere yon substituierten Amiden, Thio- 
amiden und Enaminen herstellen. Fiir derartige Verbindungen muB abet 
im mesomeren Glcichgewicht eine dipolare Struktur angenommen wer- 
den, wodurch die betrachtete Einfactlbindung (C-N) Doppelbindungs- 
charakter erhAlt. Hier liegt also eine ~berschneidung "con cis-trans-Iso- 
meren und Konformeren vor. Da abet sehr wahrscheinlich der mesomeren 
dipolaren Struktur eine gr6Bere Bedeutung zukommt, w~tre es besser, 
diese Verbindungen als cis-trans-Isomere zu bezeichnen. 

Eine einheitliche Regelung ftir derartige Systeme ist bisher noch nicht 
erfolgt, so dab die Zuordnung zur Konfiguration oder Konformation dem 
Betrachter iiberlassen bleibt. In der vorliegenden Zusammenfassung 
werden ~,~ir nur solche konformative Effekte betrachten, bei denen das 
Problem der konfigurativen un4 konformativen Zuordnung nicht auf- 
tr i t t .  

1.4. Konformadv starre und bewegliche Systeme 

Verbindungen, bei denen eine Ringinversion unmSglich ist, wcrden als 
konformativ starre Systeme bezeichnet. Bei diesen ist es experimentell 
m6glich, mehrere stabile Konformere herzustellen. Zuerst gelang es 

H II 

(XVI) ('~zis'-Dekalin) (XVII) ("trans'-Dekalin) 

W. Hiickd (70), zwei konformere Dekaline zu isolieren, die die Bezeich- 
hung ,,cis"- und ,,trans"-Dekalin erhielten. Sp~iter konnte dutch Elek- 
tronenbeugung gezeigt werden (16), dab der cis-Verbindung die Kon- 
formation (XVI) und der trans-Verbindung die Konformation (XVlI) 
zukommt. 
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Die thcoretischcn Erkenntnisse an den Dekalin-Untersuchungen 
waren ftir die Stereochemie der Steroide und anderer ges/ittigter poly- 
cyclischer Kohlenstoffverbindungen yon erheblicher Bedeutung, worauf 
bier nicht n/iher eingegangen werden kann. 

Man spricht auch dann yon konformativ starren Systemen, wenn im 
Gleichgewicht eine Konformation bevorzugt ist. Bei solchen Molekiilen 
ist zwar die M6glichkeit gegeben, dab eine Konformation in die andere 
umklappen kann, abet infolge eines grogen Unterschiedes im Energie- 
inhalt der Konformeren liegt praktisch nur eines im Gleichgewicht vor. 
Derartige Systeme sind die 1,4-disubstituierten Cyclohexane. Stehen die 
beiden Substituenten wie in (XVIII) und (XIX) gezeichnet, in axial- 
/iquatorialer An0rdnung, so wird im Gleichgewicht die Konformation be- 
vorzugt sein, in der der gr6gere Substituent in/iquatorialer Lage steht. 
Handelt es sich aber um sehr groBe Substituentcn X und Y, so ist es 
m6glich, dab sich beide in die /iquatoriale Lage zum Ringsystem ein- 
stellen. Damit erh~ilt man eine neue Konformation (XX), die Ms T~vist- 
form bezeichnet wird. 

y X 

(XVlll) (XiX) 

(xx) 

Im Gegensatz zu den konformativ starren Systemen hat man es 
meist mit konformativ beweglichen Systemen zu tun. Hierbei handelt es 
sich um Verbindungen, die leicht zwischen zwei oder mehreren Kon- 
formationen wechseln k6nnen. Hierzu geh6ren alle ofienkettigen ali- 
phatischen Verbindungen und auch die monosubstituierten Sechsringe, 
bei denen der Substituent bei der Sesselinversion yon der axialen in die 
tiquatoriale und yon der/iquatorialen in die axiale Lage umklappt. 

1.5. Stereospezifische und stereoselekdve Reaktionen 

Rcaktioncn, die ausschlieBlich (d. h. mehr als 98 ~o) unter Retention oder 
Inversion verlaufen, nennt man stereospezifisch. Dazu gehSren z.B. auch 
enzymatische Reaktionen, bei denen das Enzym ausschlieBlich mit einem 
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Antipoden eines Razemats reagiert. Dagegen spricht man yon stereo- 
selektiven Reaktionen, wenn die Reaktion nur zu einem gewissen Pro- 
zentsatz unter Erhaltung der optischen Aktivit{it abgelaufcn ist und Ms 
Ncbcnprodukt das entsprcchende Razemat auftritt. 

Als Beispiel einer stereospezifischen Reaktion kennt man die S~2- 
Reaktion, die unter vollst~indiger Inversion abl~tuft. Die Stercospezi- 
fit~it der S,~-2-Reaktion wird dutch die Annahme eincs {)bcrgangs- 
zustandes erkl'art, dessen Geometrie dutch die Formel (XXI) wiedergc- 
geben ist. 

Y ' " " ~ X  

(xx~) 

Der stereochemische Verlauf der S~nl-Reaktiorlen ist komplizierter. 
Die SN1-Reaktionen ffihren in erster Stufe zu Carboniumionen, die eben 
gebaut sind und zu razemischen Produkten fiihren sollten. Es gibt aber 
eine Anzahl yon SN1-Reaktionen, die stereosclektivbzw, stereospezifisch 
ablaufen. Offenbar ist die Annahme eines freieu Carboniumions nicht 
ganz korrekt. Eine besondere Rolle spielt das L6sungsmittel. Im Augen- 
blick seines Entstehens ist das Carboniumion unsymmetrisch solvati- 
siert. Erst mit der Zeit wird die Solvathfille symmetrisch. Aus diesem 
Grund wird eine solvolytische Reaktion um so stereosdektiver sein, je 
schneller das Carboniumion weiterreagiert, denn je kiirzer die mittlere 
Lebensdauer des Carboniumions ist, desto geringer ist die Chance, sym- 
metrisch solvatisiert zu wcrden. Man hat zeigen k6nnen, dab SN1- 
Reaktionen unter teilweiser Inversion veflaufen, wenn ,'ds Zwischen- 
produkte unsymmetrisctz solvatisierte Carboniumionen auftreten. 

Ferner kann eine Sl~l-Reaktion stereospezifisch ablaufen, wenn ein 
Nachbargruppeneffekt (85, 118, 728) m6glich ist. Dazu mfissen die Nach- 
bargruppen eine geeigncte elcktronische Struktur bcsitzen, z.B. ein 
einsames Elektronenpaar, das nucleophil an das Reaktionszentrum an- 
greift und einen Ring bildet, der dann durch Angriff eines anderen Nu- 
clcophils wieder ge6ffnet wird. Beide Stufen verlaufen unter Inversion, 
so dab als Gesamtresultat eine Retention bcobachtet wird. 

Die Beispiele der SI~-I- und SN2-Reaktionen lehren, dab der Grad 
der Stereoselektivit~t voI1 der Geometrie und Lebensdauer clef ~ber- 
gangszust~inde und Zwischenprodukte abh~ngig ist. 
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2. Inhalt der vorliegenden 13bersicht 

Mit der fortschreitenden Entwicklung der Konformationsanalyse konn- 
ten vor allem mit  der NMR-Spektroskopie weitere Erkenntnisse fiber 
die vor und withrend einer Reaktion vorliegenden Konformationen einer 
Verbindung gewonnen werden. 1950 hat te  D. H. R. Barton (10) in einer 
grundlegenden Arbeit darauf hingewiesen, dab E2-Reaktionen in kon- 
formativ starren Systemell unter  dia.xialer Eliminierung verlaufen, da die 
an der Reaktion beteiligten Atome in einer Ebene liegen. Die Konforma- 
tion der Ausgangsverbindung ist in diesen F~tllen fiir die Stereoselektivit~it 
dcr Reaktion ausschlaggebend. Die Anwendung der yon Barton aufge- 
stellten Regcl wxlrdc in den Folgeiahren yon mchrerelI Autoren (11, 41, 
79) eingehend bearbeitet  und in verschiedenen Zusammenfassungen be- 
schrieben (13, 14, 15). 

~Vir wcrden im folgenden solche stereosclcktiven Reaktionen beschrei- 
ben, die an konformativ beweglichen Systemen ablaufen. Wenn aus einer 
racemoiden und mesoiden Verbindung*) unter  den gleicher~ Reaktions- 
bedingungen nicht die analogcn Produkte entstehen, so kann das ver- 
schiedene Vcrhalten nur dutch das Auftreten einer bevorzugtell KonIor- 
marion im ~3bergangszustand erkliirt werden. Man kann abet  fiber die 
Konformation der 13bergangszustitnde rtur dann exakte Aussagen ma-  
chen, wenn beide Asymmetriczentren der mesoiden und racelnoiden 
Form art der Reaktion beteiligt sind und die Reaktion stereoselektiv ver- 
l~uft. Dies ist bci Eliminicrungsreaktionea und Umlagcrungen der Fall. 

In  diesem Zusammenhang sind noch die Reaktionen yon Interesse, 
die unter  der sterischen Kontrolle der sogenanntert asymmetrischen In-  
duktion ablaufen. Hier handelt cs sich vor allcm um C=O-Additions- 
reaktionen, bei denen ncben einem bereits existierenden Asymmetrie-  
zentrum ein neues entsteht. Man hat  festgestellt, dab -con den zwei ent- 
stehenden diastereomeren Verbindungen immer einc bevorzugt gcbildct 
wird. Aus diesem Grund muB im l~lbergangszustand eine ganz best immte 
Konformation vorliegen. WAre dies nicht der Fall, so sollten beide 
Diastereomeren in gleichen Mengen cntstehen. Diese Reaktionen unter- 
scheiden sich yon den oben beschriebenen dadurch, dab das Asymmetfie-  
zentrum nicht direkt an der Reaktion beteiligt ist. 

* Die bier verwendcte Nomenklatur ,,racemoid" und ,mesoid" wurde 
193B yon K. Freudenberg und R. Kuhn vorgeschlagen (K. Freudenberg, Stereo- 
chemie. Franz ])euticke Verlag, Leipzig, 1933, Seite 686). s tar t  ,,racemoid" 
und ,,mesoid" ~,ird in der ne~xcren Literatur oft die Bezeichnung ,,threo" und 
,,erythro" verwendet, die jedoch nicht immer kl~r und anschaulich ist. 
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3. Der konformative Effekt bei den Umlagerungen von 
Kohlenstoff zu Kohlenstoff fiber Carbonium-Ionen 

Die Stereochemie und Kinctik dcr C-C-Umlagerungcn sind yon vielen 
Autoren beschriebcn und diskutiert worden. Bisher ist es nicht gelungen, 
alle experimentellen Ergebnisse theoretisch eindeutig zu interpretieren 
(33, 40, 57, 77). Aus diesem Grund muB man die Entscheidung dieser 
theoretischen Widersprfiche wciteren experimcntellcn Untersuchungen 
fiberlassen. Man kann aber die konfigurativ und konformativ erhaltenen 
Ergebnisse nach den hcutigen Erkenntnissen fiber den stereochcmischen 
Verlauf organischer Reaktionen auswerten und Riickschlfisse auf den 
Reaktionsmechanismus ziehen. 

3.1. Die mSglichcn Reaktionsmechanismen 

Ffir die C-C-Umlagcrungen sind drci Reaktionsmechanismen denkbar, 
deren stereochemischer Vcrlauf infolgc vcrschicdcncr Zwischenprodukte 
mit unterschiedlicher Stereoselektivit~.t ablaufcn solltc. Im allgemcinen 
• dann Umlagerung ein, wenn sich ein als Zwischenprodukt auf- 
tretendes Carboniumion dadurch in ein stabileres umwandeln kann. Es 
liegt dann ein Gleichgewicht zweier oftener (,,klassischer") Carbonium- 
ionen vor, clas praktisch vollst~inclig zur Seite des stabileren Ions ver- 
schoben ist. 

]# "- -g 
Mechanismus I 

Man sollte erwarten, dab eine Umlagerung nach dem Mechanis- 
mus I untcr Racemisierung verl~uft. Eine stereoselektive Umlagerung 
iibcr cin Carboniumioncn-Gleichgewicht kann nur dann formuliert wcr- 
den, wcnn man annimmt, dab die Carboniumionen aus einer ganz be- 
stimmten Konformation heraus reagieren und die Gruppe R nur yon 
eincr Seite an das benachbarte C-Atom wandert. 

Bei dem zweitcn Reaktionsmechanismus entstcht in dcr erstert 
Stufe ein Carboniumion, an das die wandernde Gruppe R nucleophil an- 
greift und ein cyclischcs (,,nicht klassisches") Carboniumion licfcrt. Ist  
der Rest R e i n  Phenylkern, so wird hieraus ein Elektronenpaar zur 
Bildung ciner Hauptvalcnzbindung zur Verfiigung gestcllt, und es bildet 
sich das sogcnannte Phcnoniumion. 
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Wandert  ein ges/ittigter Kohlenstoff, so steht nur das Elektroncnpaar 
der gelSsten C-R-Bindung zur Verfagung, das das ganze System zu- 
sammenhalten muB. 

~'~..... ,..,/'�9 J 
c:.~ (~-- C~o 
R ~ (+) ~ 

Mechanismus 11 

~'*..~ ~ 
, : , . ; c  - -  

\ . /  
R 

R~CoHs 

I~.., /~..~ 

'.3;: 
R 

R = CIls 

Der Angriff des Nucleophils kann sowohl am C-~ als auch am C-~ 
der eyclischen Ionen erfolgen. Da die Ring6ffnung eines kleinen Ringes 
immer unter Inversion erfolgt, sollte eine Umlagcrung nach dem Mecha- 
nismus II  stereoselektiv verlaufen, auch wenn im ersten Schritt der 
Reaktion eine Racemisierung am C-e eintritt. 

Eine stereospezifische Umlagen~ng ist nur dann m6glich, wenn der 
Nachbargruppeneffekt schon bei der Ionisation erfolgt. Bei diesem Me- 
chanismus tr i t t  kein offenes Carboniumion als Zwischenstufe auf. Wenn 
die Gruppe R einen Phenylkern darstellt, so wird die bei der Ionisation 

�9 "-.... ~--~ �9 
c ~ C - -  ~.. ~ �9  C ' /~  

W .,o 
/~ 

Mechanismus III 

entstehende Ladung tiber mehrere Atome verteilt, was zu einer Resonanz- 
stabilisierung des cyclischen Ions fiihren sollte. Bildung und 0ffnung des 
cyclischen Ions verlaufen nach dem Mechanismus I I I  unter Inversion. 

3.2. Umlagerungen tiber cyclische (,,nicht klassische") Carbonium-Ionen. 
Das Phenonium-Ion 

Zur Kl'arung der verschiedenen Reaktionsmechanismen ist in vielen Bei- 
spielen der stereochemische Verlauf der Umlagerungen herangezogen 
worden, vor allem von D. f .  Cram (zig), der als erster den konfigurativen 
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VerlauI der Solvolyse des racemoid-(threo-)- und mesoid-(crythro-)-3- 
Phenyl-2-butyl-tosylats aufkl/irte. Das Ergcbnis seiner Untcrsuchungen 
ist in die meisten Lehrbficher aufgenommen worden und braucht hier 
nicht behandelt zu wcrden. Wir wotlcn im Iolgenden neben dem kon- 
figurativen Verlauf auch den konformativcn EittfluB auf die stereosdck- 
riven Umlagerungen bctrachten. 

Schon vor mehr als 40 Jahren hat K. Freudenberg (59) am Catechirt- 
System eine Phenyl-VCanderung unter Erhaltung der vollen optischcn 
Aktivit~tt beschricben und als Zwischenprodukt ein cyclisches Kation 
(51, 60, 123) (Phenoniumion) diskutiert. Nachdem die absolute Konfi- 
guration (19, 62-64, 67, 131) und die Koniormation (38, 124) der diaste- 
reomeren Catcchine aufgekl/irt warcn, gewann der stercochemische Ver- 
lauf tier Umlagerung art Interesse. 

Zun~chst wurde experimentell Iestgestellt, dab der konfigurative 
Verlauf (123, 124) der Umlagenlng des [2R:3S]-(-)-Tetramethylcatc- 
chins (XXII), das aus dem (+)-Catechin erhalten wird, in das [2S:3S]- 
(-)-5,7,3',4'-Tetramethoxy-2-chlorisoflavan (XXIV) mit einer Inversion 
am C-2 und C-3 abliiuit. Dieses konfigurative Verhalten spricht ftir den 
Mechanismus III, so dab das frfiher diskutierte (60) Phenoniumion 

.O.~le 
MeO_ A O II / ~  

"T'-'. , '~" ~ ............ q t~ \V-o,~.  
~ U , . ,  ~)<'.... o "  ~ 

~ ~, u 

Oble (XXil} 

~ I~CI~ 

OMe 

[. II [22:::-'~ + ~ o ~  

O~le 
~ (XXH~) 

MeO~ 0 ~Iii ..... ;i 
~ ~ O M e  

I r~ '1 II 
oMe ~ o ~ i e  

Ixx~v) 

. . . . . . . . . .  

- o .  
O.~le {xxv) 

[ PCI~ 

0 Me 

M e O ~ ' ~ O ~ l e  

Oldie 
(XXV~) 

�9 Cl- .  / o M e  
MeO _ O # / ~  

Ol~e 

(XXV~I) 
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(XXIII)  als Zwischenstufe auftreten mni3. Es gibt noch weitere ex- 
perimentelle Ergcbnisse, die fiir das Auftreten des Phenoniumions 
(XXlII )  als Zwischenstufe sprechen. 

Setzt man das diastereomere E2R:3RJ-(--)-Tetramethyl-epicatechin 
(XXV) unter den gleichen Umlagcrungsbedingungen um, so entsteht un- 
ter ~-Eliminierung yogi Wasser das Tetrametboxy-flaven (XXVI), das 
sofort unter Einwirkung der vorhandenen S~iure und durch Luftoxyda- 
tion oder Disproportionienlng in das entsprechende Tetramethoxy- 
flavyliumsalz (XXVII) tibergeht. Das Flavyliumsalz wurde als Acetat 
seiner Pseudobase charakterisiert. Wenn die Umlagerung yon (XXlI) 
fiber ein Carboniumion verlaufen wiirde, so sollte auch das Diastereo- 
mere (XXV) umgelagert werden. Dies ist aber nicht der Fall, was wieder- 
um fiir den Mcchanislnus I I I  spricht. 

Das verschiedene Verhalten der diastereomeren Tetramethylcate-  
chine (XXlI) und (XXV) l~Bt sich dutch ihre Konformationsformeln 
(XXVIII) his (XXXI) erkl~tren, Wie NMR-spektroskopische Untersu- 
chungen (38, 124) zeigen, liegt bei den Catechinen ein Gleichge~r zwi- 
schen zwei mSglichen Konformationen vor, bei denen der Veratryl-Kern 
in axiMer bzw. ~tquatorialer Lage steht. Die Konformationsformeln 
(xxvIII) bis (XXXI) sind so gezeichnet, dab die ausgezogenen Bin- 
dungen das C-2 und der Kreis das C-3 der Catechine d~stel l t .  

0 H 

"~  "K, --H 

~ ~  ~ ~  
(XXVIII) (~iquatorial) (XXIX) (axial) 

It 
0 z 

I ? ~-) -Epicalechin _ Y I 

~ . ~ : 7 ~  ~ . ~ : ~ ~  
~ ~  ~ - ~  ~5~. 

(XXX) (Nua~ria!l IXXXll (axial) 
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Wie die Konformationsformeln zeigen, besitzt nur die axiale Kon- 
formation (XXI X) des [2R: 3S]- (-)-Tetramethylcatechins, bei tier der 
Veratrylrest am C-2 und die OH-Gruppe am C-3 in anti-Stellung stehen, 
die Voraussetzungen ftir den Mechanismus III. In der Formcl (XXIX) 
stehen die an der Reaktion beteiligten Atolne in einer Ebene und machen 
die Ausbfldung des cyclischen Zwischenproduktes m6glich. Beim [2R: 3 R]- 
(-)-Tetramethylepicatechin ist die entsprechende anti-Konformation 
ausgeschlosscn, und es kommt daher nicht zur Bildung des Phenoniumions 
und damit auch nicht zur Umlagerung. In der/iquatorialen Konforma- 
tion (XXX) steht die austretendc OH-Gruppe am C-3 mit dem H-Atom 
am C-2 in einer Ebene, was zu der experimentell gefundenen Wasser-Eli- 
minierung fiihrt. Die Konformationen (XXVlII) und (XXXI), bei denen 
die OH-Gruppe am C-3 in anti-Stelhmg zum ~.thersauerstoff stcht, haben 
bei der Betrachtung dicser Reaktion kcinc Bcdeutung. 

Die konfigurativen und konformativen Ergebnisse, die an den dia- 
stereomeren Tetramethylcatechinen bei dieser Reaktion erhalten wurden, 
stehen am besten mit dem Mechanismus III in Einklang, daher mul3 die 
Existenz eines Phenoniumions als Zwischenstufe bei dieser Umlagerung 
vom stereochemischen Standpunkt a]s bewiesen angesehen werden. Die 
Existenz eines Phenoniumions wird auch in einer neuen Arbeit yon G. A. 
Olah (100) durch NMR-Spcktroskopie bewiesen. 

Aus diesen stereochemischen Betrachtungen ziehen wit den SchluB, 
dab nur dann bei einer Umlagerung ein cyclisches Kation als Zwischen- 
stufe auftritt, wenn sich im Obergangszustand eine anti-Konformation 
einstellen kann, bei der die austretende und die wandernde Gruppe mit 
den beiden Reaktionszcntren in einer Ebene stehen. Dies ist praktisch 
die gleiche Aussage, die D. H. R. Barton (10) bei der Eliminierung an 
kon~ormativ starren Systemen machte. 

3.3. Umlagerungen tiber offene (,,ldassische") Carbonium-Ionen 

Im Gegensatz zu tier ,~orstehenden Umlagerung des Tetramethylcate- 
chins (XXII), bei der prim/ir die Reaktion am C-3 einsetzt, gibt es am Ca- 
techin-System eine weitere Umlagerung, bei der der Ps~ranring aufge- 
spalten wird und das C-2 elektrophil weiterreagiert. Setzt man die dia- 
stereomeren Tetramethylcatechine (XXII) und (XXV) in absol. Tetra- 
hydrofuran mit LiA1H4/A1C1 ~ um (20, 21, 23, 36, 37, 39, 725), so erh/ilt 
man aus beiden Ausgangsverbindungen das konfigurativ glciche, links- 
drehende 2- (3,4-Dimethoxy-phenyl)-3- (2,4,6-trimethoxy-phenyl)-propa- 
nol-(1) (XXXII), w~ihrend als Nebenprodukte die Antipoclen (XXXlII) 
und (XXXIV) entstehen, die durch einfache Aufspaltung der Pyranringe 
entstanden sein k6nnen. Alle erhaltenen Reaktionsprodukte sind optisch 
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aktiv und besitzen die in den Formeln wiedergegebene absolute Konfi- 
guration. 

Diese Umlagerung verliiuft unter Retention, wobei das C-4 der Care- 
chine an das C-2 wandcrt (125, 127). Aus diesem Grundc kann der Me- 
chanismus III ,  der unter Inversion ablaufen mul3, nicht in Betracht ge- 
zogen werden. Eine doppelte Inversion durch Nachbargruppeneffekt, die 

(XXll) (XXV} ~ I  H,/AIC~ 

OMe " OMe OMe ~ Oble 

CHs 

HOm-C---=H 

| 

CHs MeO~OMe 
OMe 

(XXXlll) 

MeO~OMe 
OMe 

o,,. 

HsCOH 

(XXXII) 

~ OMe 
CHs 
l ! H=='-C--== OH 
[ 
! CHs Me0~0Me 
OMe ( xxxlv~ 

im Gesamtergebnis eine Retention ergeben xvtirde, ist auch auszuschlie- 
Ben, wie im folgenden noch ausgeftihrt wird. Wit mfissen ftir die Umla- 
gerung zwischen den Mechanismen I und II  entscheiden. In erster Stufe 
t r i t t  bei beiden ein offenes Carboniumion auf. In der bier beschriebenen 
Umlagerung wiirde es sich um das Carboniumion (XXXV) handeln. Auf 
den ersten Blick scheint es erstaunlich, dab das an sich sehr stabile Car- 
boniumion (XXXV), als Benzylkation mesomeriestabilisiert, wobei die p- 
Methoxygruppe diesen Effekt noch verst~irken sollte, tiberhaupt eine Kon- 
kurrenzreaktion zwischen Hydridion und CH2-Gruppe zul~igt. Man sollte 
vielmehr erwarten, dab lediglich Ringspaltung eintritt  und die Produkte 
(XXXlII) bzw. (XXXlV) als Hauptreaktionsprodukte auftreten. 

DaB dies nicht der Fall ist, beruht offensichtlich auf der Nucleophilie 
der CH~-Gruppe, die durch induktiven und mesomeren Effekt der o- und 
p-st~indigen Methoxylgruppen bewirkt wird. Sie rufen eine Erh6hung der 
Elektronendichte am C-4 hervor und erm6glichen den Angriff auf das 
C-2. 
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Nehmen wir den Mechanismus I an, so steht das Carboniumion 
(XXXV) mit (XXXVI) im Gleichgewicht. Das Ion (XXXVI) kann sich 
dutch Aldehydbildung (xxxvII) stabilisicren, und (xxxvII) dutch 
Reduktion mit LiAIH~ das Umlagerungsprodukt (XXXlI) liefern. 

I . . . . . . . . . . .  

(xxxv) 

. 

y "C § "H | 
~ tt~ J 

(XX XVI) 

. . .  

/ I t ~  H-- 

(XXXVII) 

Obwohl ein offenes Carboniumion als Zwischenstufe auftritt ,  bleibt 
die Konfiguration am C-2 erhalten. Die Zeit zwischen der Bildung des 
Carboniumions und dem Angriff des C-4 muff aus diesem Grurtd kfirzer 
sein als diejenige, die zu einer Drehung yon 120 ~  die C-(2)-C-(3)- 
Bindung des Carbonitunions ben6tigt wird. Eine Erkltirung kann nut  
an Hand der Konformationsformeln gegeben werden. 

I I ~ ~ - - -  

OH H 

(XXXVIII) (XXXlX) 

Aus den Konformeren (XXVIII) bis (XXXI) erhiilt man durch Auf- 
spaltung der Benzyl~ithergruppicrung die Konformationen (xxxvIII) 
und (XXXIX) tics Carboniumions (XXXV), aus denen ersichtlich wird, 
dab das C-4 nut  yon einer Seite und zwar unter Erhaltung der Konfigu- 
ratioa an das C-2 waudcrn kann. 

Man muB abet auch damit rechnen, dab die Umlagerung in der zwei- 
ten Stufe fiber ein cyclisches Carboniumion (XL) verl/iuft, wie es yon dem 
Mechanismus n gefordert wird. Bei der ]3ildung yon (XL) bleibt die Kon- 
figuration am C-2 ebenfalls dutch dic Konformation des Molekiils er- 
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halten. Anlagerung des Hydridions an alas C-2 wiirde zum offenen, an 
das C-3 zum umgelagerten Produkt  fiihren. 

~ t . _ _ _ r  

H~"-2~,~-- 
' ~  "H 

(XL) 

Wenn in der zweiten Stufe der Umlagerung das cyclische Carbonium- 
ion (XL) auftreten w~rde, so sollte die OH-G~p p e  am C-3 keinen Ein- 
fluB auf die Reaktion haben. Aus diesem G ~ n d  ste~ten wit (126) d~  
optisch aktive [2S]-(-)-5,7,3',4'-Tetramethoxy-flavan ( X L I ) h e r  und 
setzten es ~nter den gleichen Reaktionsbedingungen mit  LiA1H~/A1Cla 
urn. Die expefimentellen Befunde zeigen, dab q u ~ t i t a t i v  der P y r ~ f i n g  

OMe 

(XLI) (XLII) 

zu (XLII)  aufgespalten ~drd und kein Umlagcrungsprodukt cntsteht. Da- 
mit ist die OH-Gruppe am C-3 ffir die Umlagerung notwendig. Eine, Nach- 
bargn~ppenhilfe dieser OH-Gruppe ist auszuschliel3en, da der entstehende 
Dreiring eben gebaut ist und damit das C-4 in der gleichen Ebene wie das 
H-Atom am C-2 steht. Es besteht, ~vie aus der Formel (XLIII) zu ersehen 

R~--CHiC ....... II 
" - < c - - ~ c  / 

I .~k-- 

(XLIII) 

ist, die MSglichkeit, dal3 das C-4 yon zwei Seiten an das C-2 wandern kann, 
was zur Racemisicrung des Umlagerungsproduktes fiihren sollte. Zur 
ErkRtrung der Notwendigkeit der OH-Gruppe am C-3 ftir die Umlage- 
rung bleibt, wie es bei dem Mechanismus I beschrieben wurde, die Stabi- 
lisierung des umgelagerten Carboniumions (XXXVI) zum Aldehyd 
(xxxvlI). Damit ist tier Mechanismus I ftir diese Umlagerung be- 
wiesen. 
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Der konformative Effekt bei Umlagerungsreaktionen wird auch yon 
R. Huisgen und Mitarbeitern bei der Solvolyse der 1,2-Benzo-cyclenyl- 
(4)-tosylate (73-75) und bei der Desaminierung der 1,2-Benzo-cyclenyl- 
(4)-amine (11,/, 115) mlt verschiedenen Ringgr6Ben beschrieben. Aus 
diesen Versuchen wird ebenfalls die konformative Voraussetzung ffir die 
Bildung eines Phenoniumions deutlich; sie zeigen aber auch, daft ein 
Mechanismus -- wie oben beschrieben - fiber ein ,,klassisches" Carbonium- 
ion nicht notwendig mit einer Racemisierung verbundeI~ ist. 

4. Der konformative Effekt bei den Additionsreaktionen 

Bei den Ausgangsprodukten der Additionsreaktionert hallclelt es sich um 
Molekfile, deren Reaktionszentrum eben und starr gebaut ist. Es bedarf 
einer erheblichen Energiezufuhr, um die Anordnung der Substituenten zu 
ver~tndern. 

Wenn die Frage nach dem EinfluB der Konformation auf die Reak- 
tivit~t und den konfigurativen Verlauf yon Additionsreaktionen gestellt 
ist, so kann sich ihre Beantwortung rmr auf drei m6gliche Vorstellungen 
beziehen: 1. Im ~3bergangszustand besitzt das System freie Drehbar- 
keit, und die Konformation des entstandenen ges/ittigten C-Atoms fibt 
einen EinfluB auf die Richtung aus, in der der reaktionsabschlieBende 
ionische Angriff erfolgt; oder aber es ist die Konformation des ionischen 
C-Atoms selbst, die die bevorzugte Angriffsrichtung vorschreibt. 2. Das 
Molektil als solches kann nut  in einer der m6glichen Konformationen eine 
Addition eingehen. 3. Ein in der N/ihe des Reaktionszentrums befindli- 
ches, vierbindiges C-Atom nimmt im ~bergangszustand eine bevorzugte 
Konformation ein, die die Richtung dcr Addition beeinflu/3t. 

Zu dem unter 1. genannten Einflul~ der Konformation auf den stereo- 
chemischen Verlauf einer Additionsreaktion ist aus der Literatur nichts 
bekannt. Zwar laufen sehr viele Additionen stereospezifisch oder zu- 
mindest stereoselektiv ab, doch kann dies auf einen L~bergangszustand 
zurfickgeffihrt werdcn, in dem die Konfiguration des Olefins durch ~- 
IZomplexbildung oder durch ein cyclisches Kation (z. B. Bromonium-Ion) 
festgehalten wird. Zum anderert ist fiber die Konformation freier Car- 
boniumionen und Carbanionen zu wenig bekannt (69), um Aussagen 
fiber deren m6glichen Einflul3 zu gestatten. 

Der unter 2. genannte Fall bezieht sich auf konjugierte Doppelbin- 
dungssysteme und wircl im folgenden Abschnitt ,4.1. Cis-Addition bei 
Dienen" eingehend behandelt. 

Um den EinfluB der Konformation in der unter  3. genannten M6g- 
lichkeit zu prfifen, muB es sich bei den Ausgangsverbindungen um solche 
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handeln, in denen einmal die planare Gruppe an ein Asymmetriezentrum 
gebunden ist und zum andern durch die Additionsreaktion ein neues 
Asymmetliezentrum entsteht. Derartige Systeme werden unter ,4.2. 
Die sterische Kontrolle der asymmetrischen Induktion" beschrieben. 

4.1. Cis-Additionen bei Dienen 

Zwei starre Doppelbindungssysteme sind fiber eine frei bewegliche Ein- 
fachbindung verbundcn, dercn Beweglichkeit allerdings dutch den Kon- 
iugationseffekt etwas eingeschr~inkt ist. Beim einfachsten Modell eines 
konjugierten Systems, dem Butadien, lassen sich zwei stabile bzw. meta- 
stabile Konformationen nachweisen (8, 22, 66e, l Od, 113). Als Molekfilkon- 
formation wird die coplanare Anordnung (XLIV), die sogenannte ,,s- 
trans-Form" *), bevorzugt, in der eine gr613tm6gliche ~Vechselwirkung der 
r~-Elektronen gegeben ist. Zur Aufhebung dieses Effektes werden 4,9 
kcal/Mol (57) benStigt, wobei die um 2,3 kcal/Mol energiereichere ,,s-cis- 
Form" (XLV) entsteht. 

(XLIV) (s-trans) {XLV) (s-cis) 

Aus thermodynamischen Daten ergab sich das Vorliegen der s-cis- 
Konformation zu 4% (8), was dutch chemische Untersuchungen be- 
st~itigt ~alrde (116). 

Die Additionsreaktion yon Doppelbindungen an konjugierte Systeme 
(Diels-Alder-Reaktion) verlangt, dab das Dien in einer s-cis-Konforma- 
tion vorliegt (5, d3a, 89), d.h. dal3 das Dien einen Ring quasi vorgebildet 

{XLVI} 

hat. Kann diese Konformation nicht cingenommen werden, z. B. bei einem 
cyclisctlen Dien, wie beim A-Cholestandien (XLVI), so unterbleibt die 
Reaktion mit dem Dienophil. 

*) In der Literatur wird h/iufig fiir ,,s-trans" die Bezeichnung ,,transoid" 
bz~v. ftir ,,s-cis" ,,cisoid" verwendet. 
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K. Alder (3, 5) stellte lest, dab beim 1,4-Dimethyl- und 1,4-Diphenyl- 
butadien die trans-trans-Formcn (XLVII) und (XLVIII) unter normalen 
Bedingungen mit Maleins~tureanhydrid reagicrcn. Iticr kann sich die zur 
Reaktlon notwendige ,s-cis-Form" sehr leicht einstellen, wobei sich die 
r~tumlich groBen Gruppen nicht gegenseitig hindern. 

R_ H R H 

- _ , Z s  

". .U. .  " 
(XLVII) R=CH~ 
(XLVIII) R=CoH~ 

Anders ist es boi den cis-trans-Isomeren (XLIX) und (L), bei denen 
die Substituenten durck sterische Hinderung eine s-cis-Konformation er- 
schweren. (XLIX) reagiert nur ~mter extremen Bedingungen, (L) geht 

H ~H~[ ~ ~. H [ R~R 

t t l l~  li H 

(XLIX) R~CH~ 
(L) R=CnH~ 

keine Diels-Alder-Reaktion ein. Auch die in [~,[5'-Stcllung befindlichen 
Substituenten (an C-Atom 2 und 3) kSnnen, wenn sie groB genug sind 
(wie z.B. ditert.-Butyl-Gruppeu) (4), die Einstellung der s-cis-Konfor- 
marion verhindcrn. 

Die Diels-Alder-Addition verlangt also die Einstcllung einer be- 
stimmten Konformation, ohne die die Reaktion nicht ablauien kann. 
Im Gegensatz dazu stehen alle im Iolgendcn zu beschreibenden Additio- 
nen, bei denen nur der Grad der Stereoselcktivitgt dutch die Konforma- 
tion bestimmt wird. 

4.2. Die sterische Kontrolle der asymmetrischen Induktion (47, 50) 

4.2.1. Die Cramsche Regel 
Die Addition an eine nicht symmetrisch substituierte Carbonylgruppe 
ffihrt zu einem neucn Asylnmctriezentrum. Allgemein sollten diese Addi- 
tionen unter Racemisierung ablaufen, da die Addition yon beiden Sciter~ 
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her erfolgen kann. Ist die zur C=O-Gruppe benachbarte Gruppe asym- 
metrisch, d. 11. l~iuft die Addition in einer asymmetrischen Umgebung ab, 
so entsteht als Reaktionsprodukt ein Diastereomerenpaar, wobei eine der 
beiden Formcn bevorzugt gcbildct wird. Das bcstchendc Asymmetric- 
zentrum muB in irgendeiner Weise die Bildung des neuen beeinfluBt 
haben. 

Dieses Ph~inomen der asymmetrischen Induktion wurde erstmalig yon 
A. McKenzie (90) entdeckt und von verschiedenen Autoren (47, 88, 92, 
t ~9) untersucht. A~n Bcispiei dcr Reaktion optisch aktiver Ketone mit 
Grignard-Reagentien untersuchte D. J. Cram (d7) die Beziehung zwischen 
der konfigurativen Richtung dcr asymmetrischen Induktion und der 
konformativen Anordnung der Substituenten am asymmetrischen C- 
Atom. 

Methyl- (methylbenzyl)-keton (LI) wird durch Grignard-Reagenticn 
zu dem tert. Alkohol (LIII) bzw. (LIV)rcduziert. Prim/ir wird die Carbo- 
nylgruppe in irgendeiner Form Komplexbildung mit dem Metallatom ein- 
gehen, bevor das Kohlenstoffatom nucleophil angegriffcn wird. Es ist die 
Bildung eines fiiumlich grogen Anlagerungskomplexes zu erwarten, wo- 
bci diej enigc der m6glichen Konformationen des benachbarten asymmetri- 
schen C-Atoms am stabilsten sein wird, in der scin gr613ter Substituent (in 
LII die Phenylgruppe) am weitesten "con der komplex gebundenen Car- 
bonylgruppe entfernt ist. 

~ (;oH~ CoII~ (L) 
l l s C ~ ,  ~. , H s C . ~  " 

II__C__ Ciis ~ RMgX~ .~... --.... 
I ,' " 

II, c / C ~ o  0 ~ (M) I0 ~ ~S) '~) 

(LI) ~'- ~gX . /  " - ~  . . . . . . .  _ - - ~  

R 

/ (LII) NNNNaCtt 

ilsC ~ R 

Ott Oil 

(Llll) (LIV) 

Es steilt sich ein IJbergangszustand ein, in dem sich beide groBen 
Grappen in anti-Konformation zueinander befinden. Der nucleophile An- 
griff wird bcvorzugt yon tier Seite her erfolgen, auf der sich der kleinste 
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Substituent befindet. Aus (LI) wird demnach als Hauptprodukt (LIII) 
entstehen, da hierbei der Angriff yon R yon der Seite des H-Atoms erfolgt. 

Ausgehend yon dieser Betrachtungsweise hat D. J.  Cram an Hand 
vieler Beispieie die Regel der sterischen Kontrolle der asymmetrischen 
Induktion fiir nicht katalysierte Reaktionen aufgestellt (d7), die besagt: 
Der IJbergangszustand (LV) bevorzug~ diejenige Konformation, in der 

1]~ 

o 

(L~') 

die Carbonylgruppe yon den beiden kleinsten Substituenten (S ~ small 
und 1~I ~ medium) flankiert wird. Der Angri~ tier n~Meopt, ile~t Kompo- 
nente erlolgt yon der Seite des kleinste~ Substitue~,ten S. Bevorzugt ent- 
steht also das Diastereomere, das aus einem aktivierten Komplex mit der 
geringsten sterischen Hinderung entsteht. 

Aus der Betrachtungsweise folgt, dab eine Umkehr der Konfiguration 
am asymmetrischen C-Atom der Carbonylverbindung auch eine Um- 
kehr des sich neu bildenden Asymmetriezentrums mit sich bringt. In dem 
angefiihrten Beispiel wiirde der Antipode yon (LIII) also (LIV) ent- 
stehen. 

Die Cramsche Regel kann auf folgende Reaktionen angewendet 
werden: Reduktion yon Ketonen mit LiA1H 4, NaBH~, Na/Hg und A1- 
isopropylat (56, 95) und Reaktionen yon Grignard-Reagentien mit I(e- 
tonen und Aldehyden, sowie die Reduktion yon Oximen zu Aminen mit 
Na/Hg (d8). Vorl diesen Reaktionen sind auBer der ~feerwein-Ponndorf- 
Reduktion alle irreversibel, und das Verhiiltnis der Diastereomeren wird 
kinetisch kontrolliert. Ffir solche Reaktionen ist die Cramsche Regel in 
ihrer stereochemischen Aussage streng giiltig, sofern nicht Ausnahmen 
einen anderen Reaktionsmechanismus und damit einen anderen stereo- 
chemischen Verla~f n6tig machen. Diese Ausnahmen werden vor allem 
dort beobachtet, wo polare Gruppen wie OH, OCH~, OAc, NH~, NHR, 
NR~ und NHAc am Asymmetriezentrum gebunden sind (50, 83). In 
diesem Zusammenhang wurde das Verhalten yon optisch aktiven e- 
Hydroxy- und 0,-Amino-ketonert gegentiber Grignard-Reagentien und 
ihr stereochemischer Verlauf untersucht (50, ~ 17). Von tier Annahme aus- 
get,end, dab neben der Carbonyl- auch die polare Gruppe eine Komplex- 
bildung mit dem 5letallatom eingeht, wird die Bildung eines starren oder 
nahezu starren 5-Ringes im 13bcrgangszustand postuliert. 
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In (LVI) ist die polare Gruppe sterisch der mittleren Gruppe M in der 
Formel (LV) gleichzusetzen. Das stereochemische Ergebnis steht im 
Einklang mit der Cramschcn Rcgel. Anders sollte es sein, wenn die polare 
Gruppe den ldeinsten Substituenten S darstellt. Die beiden Mechanismert 
ergebert dann das entgegengesetzte Ergebnis. 

L L 

H--~__ H S 
OH 

I ~  
R' (IXl) (LVII) 

Um zu entscheiden, ob dem Mechanismus II Giiltigkeit zukommt 
und sich so die Ausnahmen der Cramschert Regel erkl~iren lassen, muBte, 
wie gcfordcrt, ein System geftmden werden, in dem die OH-Gruppe dem 
Substituenten S in (LV) gleichzusetzen ist. 

L L 
R R' R R' 

M ~ ~ 1 ~ 0 1 1  
0 OH 
l 
Me 

(LVIII) (I.IX) 
Meehanismus I 

L 

R ' ~ 1 ~ O ~  ? H 

Me 
(LX~ 

L 
R' i R 

OH 

(LXII 

blechanismus II 

Aus dem Raumbedarf folgender Gruppen CHz > OTosyl. > OAc > 
OH schloB D. J. Cram, dab in optisch aktiven Ketonen, die Beben einem 
groi3en Substituenten L noch CHz und OH am Asymmetriezentrum ent- 
halten, die CH3-Gruppe = M und die OH-Gruppe = S gesetzt werden 
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kann, wenn Li-organische Verbindungen als reduktive Agentien ver- 
wendet werdcn. Die sich im l~bergangszustand bildcndc LiO-Gruppe 
sollte kleiner sein als CH s, da dieses grSBer ist als OTosyl. 

Optisch reincs (-)-Methylbcnzoin (LXII )  ergab bc ider  Rcaktion mi t  
Methyl-Li einen ~berschuB der meso-Form des 2,3-Diphcnyl-butandiols- 
(2,3) (LXIV) neben dem nach Mechanismus I als Hauptprodukt  erwar- 
teten ( - ) -Ant ipoden (LXII I ) .  

C~II~ 

o 

[ - - ]  

(LXH) 

CHaLi 
) 

C~H~ C~II~ 
H ~ c ~ c . , m  + ~ c ~ ~ c ~  

~o -[ CH, ~0 | cu, 
OH 01I 

2 0 ~ [ - - ]  35~o~neso]  

(LXIII) (LXIV) 

Bei andcren Ketonen, die gleichfalls die genannten Be(~ugungen er- 
fiillen, erhielt man  analoge Befunde. 

3,lechctnismus 3'lcchanismus 
Keton vorzugsweise I l I  

Oil ] zO  
-+ CIIs-- C -- (;.~ 

I "CIIa 
CaH~ 

C.H~Li 

CHs--C--C --ClIs C~II~Li . . . .  -) 

o o 

( L X l l )  CII,Li.~> 

CIIaLi 
(:~H~--C--C--(:~ II~ - -  ---> 

O 0 

meso 
meso 

mcso 

meso 

m c s o  

m~2sO 

Nach D. J. Cram (50) gibt es drei Systeme: 

1. Solche, die nach Mechanismus I ablaufcn; dic Substituenten des 
Asymmetriezentrums besitzen durchweg unpolaren Charakter. Die 
Stcrcoselektivit/~t ist am geringstcn, weil sich die Konformation dem 
Mechanismus anpaBt und nicht umgekehrt .  

2. Solchc Systemc, dcrcn Stercochcmie nur dutch den Mechanismus I I  
erkl/irt werden kann. 
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3. Solche Systeme, deren Stereochemie sowohl durch Mechanismus I 
als auch II erkKtrt werden kann, das ist der Fall, wenn die polare Gruppe 
gleich Mist. Hier finder mart die hSchste StcreoselektivitSt. 

4.2.2. Die Atrolacdns~iure-Methode (109) 

In den bisher besprocherten FSllen lag das bestehende Asymmetriezen- 
trum stets in unmittclbarcr Nachbarschaft zum Rcaktionszcntrum 
(C =O-Gruppc). In dcn numnchr zu bcsprcchenden F'~llen liegt das Asym- 
mctriezentrmn welter vom reaktiven Te.il der Molckcl cntfemt, l~bcr 
derartige Reaktionen wurdc schon Irtih bcrichtct, ohne dab allerdings 
gesetzm~iBigc Zusamrncnh~ingc aufgcstcllt werdert konnter~ (92, ~ 1 l, 119). 

A. l]lcKenzie (90, 92) nahm eine asymmetrische Induktion zur Er- 
kl~irung dcs stercoselcktiven Verlaufcs an, andere (65, 78) fiihrtcn dicse 
experimentellen Befimdc auf eincn Unterschicd dcr Ircicn Encrgic dcr 
beidcn mSglichcn Ubcrgangszust~ndc zurfick, dic zu dem (+)- bzw. 
(-)-Antipodcn im ~)berschuB ffihren. 

Die experimentell bekannten Ergebnissc wurden vort V. Prdog (105) 
systematisch untcrsucht, vor allcm die Rcaktionen yon 0r 
s~ture-estcrn (LXVI) optisch aktiver Alkohole (LXV). Diese reagicren mit 
Grignard-Verbindungen zu ~-Hydroxy-carbons~urc-estcrn (LXVII), dc- 
ren alkalische Vcrscifung zu particll optisch aktivcn ~-Hydroxy-carbon- 
s/~uren (LXVIII) fiihrt. 

~s O 0 ~a OH 0 
II II XMgR. [ [[ ~a 

tlO--C~R,~ ~ R~--C--C--O--C--R,~ ~ R~--C--C~O--C--R,~ 

R~ R.~ R., R, 

(LXV) (LXVI) (LXVII) 

Rs(S)<R4 (M)<R~ CL) 

Olt 
I 

OH-~ R,~-C-- COOH 

R~ 

(LXVIII) 

Zur Priifung, ob zwischen tier Konfiguration des bestehendert Asym- 
metriezentrums und der des im l~berschuB entstehenden Antipoden eine 
Beziehung besteht, wurde die vereinfachende Annahme gemacht, dab die 
Gruppierung - C - C O - C O - O - C -  bei den Molekelrt irt einer Ebene liegt, 
wobei sowohl die beiden C =O-Gmppen als auch R1-CO und -CR,~R4R s 
eine anti-Stellung einnehmen, was durch physikalische Messungen be- 
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stAtigt zu sein scheint (d2, 86). Von jedem der beiden enantiomeren m- 
Ketocarbons/iureestern (LXVI) und (LXX) k6nnen drei stabile Konfor- 
mationen (LXVI a, b, c) und (LXX a, b, c) abgeleitet werden. 

COOH 

HO --C--Rs 
I ~ ,  

o R~.. R~ _ R~ \ 
a) Rt,.. /[C [ 5 " C ~  ~ '~LXVIII )  \ 7R*"..~ R~ RI C C a) 
/ r  C,. ~ R, ~ ~ C~ O R~ 

/ o 
R~ [[ R, ...... ~ R ~  R~ 
~ ~)R, c c ~ ~'-. ~ '  ~ I 

~ , - ~ - o .  , % f  X o ~  x~, ~ .q "~c_. . o - c - - ~ ,  
~ ~""~. " c f  "o  ~ " ~ .  I 
" t _ _  ~ " , ~ ,  . ~' 

~ v , ~  o ~ . / / ~ , ~  
~ .  ~ ~ .... ~ ,  / ] 

~l  " O 
�9 ~ f l ~  f ~  / il R,... ~ R ,  eJ ,,~C-- 0 Ri I Ri C " 'C~  e l  . ' .  __ . ~ ' ~ "  - 

~ ' ~ c o o . /  7,~ o R, 
~x.> 2 ~  o ~ "  ~ ' ~ :  

I 
Ri (LXX) 

(LXXI) 

Prelogsches Schema (105) 

Die Grignard-Verbindung soll yon der Seite des Molekfils angreifen, 
yon der die geringste stcrische Hinderung zu exnvarten ist. Von den Kon- 
formationen (LXVI a, b) und (LXX a) wird nach der Hydrolyse des 
Esters die a-Hydroxy-carbonsiiure mit der Konfiguration (LXVIII), aus 
allen fibrigcn Konformationen der Antipode (LXXI) gebildet. Der neu 
eintretende Substitnent R 2 tr i t t  bevorzugt yon der sterisch am wenig- 
sten gehinderten Seite ein. 

Sofern der Unterschied des Raumbedarfs yon R 3, R 4 und R s genfigend 
grof3 ist, sollten die Ester der Alkohole mit der Konfiguration (LXV) die 
a-Hydroxys~ure mit der Konfiguration (LXVIII) bilden und (LXIX) zu 
(LXXI) fiihren. Je deutlicher sich die Substituenten im Raumbedarf un- 
terscbeiden, desto gr6Ber wird die optische Ausbeute (107, #08). Dabei 
ist zu beachten, daft der Raumbedar] der Substituenten - ausgedriickt dutch 
S (= small), M (= medium) und L (= large) - nicht unbedingt mit der 
Sequenz-Regel (34, 35, 35a) des R-S-Systems iibereinstimmen muff. 
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Aus  diesen Uber legungen  ergeben sich folgende Konsequenzen :  

1. Blcibt  der  akt ivierende Alkohol der gleiche und werden die Substi-  
tucnten l{x und R,  vertauscht ,  so muB sich der Antipode der gleichen ~- 
Hydroxy-carbonsi iure bildcn. 

Hierzu das folgende Beispiel, das die Bedeutung dieser Mcthode klar  
werden l ~ t :  Die absolute Konfiguration tier Atrolactins~iure ist seit langem 
bekannt  (3~, 61), sic ist in der Formel (LXXII )  yore [R]-(--)-Antipoden 
in der Fischer-Projcktion dargestell t .  Sie 1/iBt sich sowohl aus dcr Phenyl-  
glyoxyl  s~ure mit  CH~MgJ als auch aus dcr ]3renztraubcnsiiure mit  C~H~ MgJ 
herstellen. Setzt  mart den Phenylglyoxyls~ure-ester  des [R]-(--)-Mcnthols mit  
CHaMg J um (90, 91), so ents teht  die l inksdrchendc Atrolactins~.ure im 

CH~-- 
COOH 
t I 

CH~--C--OI! HO--C--H 1. C~H~COCOOH 
I I 
C~H, ~CII--CII--  ~'.Cli~MgJ 3. Oi l -  

(LXXil) (LXXIII) 

~ ( L X X I I )  

~ 0 0 1 4  - ,,.~ ~ ~  
COOH 

I 
HO--C--Ctt~ 

C~It~ 

(LXX[V) 

OberschuB nach der Hydrolysc des Esters. Dagegen licfert der Brenztrauben- 
s~iure-ester des [R]-(--)-Menthols bei der Umsetzung mit  C~H.~MgJ und 
Hydrolysc einen ObcrschuB des (+)-Antipodcn der AtrolactinsAure. 

2. Bei glcichen ~-Ketos~uren und gleichem Grignard-l~eagens muB, bei 
Verwendung w:rschiedener Alkohole mit  glcichcr absolutcr  Konfiguration, 
immer das gleiche Enant iomere  gebildet werden. Jedoch mug die 1Raumo 
erfiillung der Subst i tuenten des optisch akt iven Alkohols der Sequenz-Regel 
des R--S-Systems entsprcchen. 

3. Verschiedenc e-t(ctos~uren - -  vercstert  mit  dem gleichcn Alkohol - -  
sollten mit  verschicdenen Grignard-Verbindungen diejenigen e -Hydroxy-  
carbons~uren geben, dcrcn Konfiguration durch das Prclogschc Schema be- 
s t immt  wird. 

4. Enth~l t  dcr optisch akt ivc Alkohol mehrcre Asymmetriezentren,  so 
bcs t immt dasjenigc die Konfiguration (110) des nmmn, an dem die OH- 
Gruppe sitzt.  Die anderen Asymmetr iezentren beeinflussen nur die optische 
Ausbcutc. 

Aus  diesen v ier  Pos tu l a t en  folgt  die Bcdeu tung  dcr  Pre logschen Me- 
rhode  fiir die B e s t i m m u n g  dcr  abso lu ten  Konf igura t ion  y o n  Alkoholen,  
sofern diese die geforder ten  K o n s t i t u t i o n s m e r k m a l e  des  Subs t i t uen ten -  
r aumbcda r f s  bcsi tzen.  Ausgchend  y o n  c incm Phenylglyoxyls~iure-es ter  

409 



K. XVeinges, W. KaltenhSuser und F. Nadcr 

und Umsetzung mit CHzMgJ kann man aus der Drehrichtung der nach 
tier Hydrolyse des Esters entstehenden Atrolactinsaurc auf die absolute 
Konfiguration des Alkohols schlieBen, weshalb man dieser Bestimmung 
der absoluten Konfiguration den Namen ,,Prelogsche Atrolactinsiture- 
Methode" gegeben hat  (18, 19, 54, 93, 106, 109). 

4.2.3. ~lndere .ddditionsreaktionen 

Die beschricbenen stereoselektiven Additionsreaktioncn bctrafen Carbo- 
nylgruppen. Es stellt sich die Frage, ob ahnliche oder gleiche Aussagen, 
wie sic bei der C=O-Addition geltcn, mmh bei den Additionen an C =C- 
Doppclbindungen in asymmetrischer Umgcbung aufgestellt werden 
kSnncn. 

Wahrend es bei der C =O-Addition nicht sinnvoll ist, nach einer cis- 
oder trans-Addition zu fragen, spielt dies bei der C=C-Doppelbindung 
eine cntscheidende Rolle. Nach dem bisher Ausgeftihrten sollte man bei 
einer trans-Additioll kaum Stcreoselektivit~t erwartelt, zumindest fiir 
den Fall, in dem die Konformation des Ubcrgangszustandes sich lcicht 
ver~tndern kann. Wir(t dagegen die Konfor~nation dutch Bildung eines 
verbriickten IJbergangszustandes festgehalten, so ware eine stereo- 
selektive Addition denkbar (9). Dagegen solltcn Ifir die spezifischen cis- 
Additionen ithnliehe Oberlegungen gelten, wie sie zur Cramschen Regel 
und Prelogschen Methode fiihrtcn. 

H. M. Walborsky und Mitarbeiter (76) beobachtcter~ einen stereo- 
selektiven Ablauf der Additionsreaktion yon Diphenyl-diazomethan an 
~r Carbons~iurcn, wcnn diese mit optisch aktiven Alko- 
holen verestert sind. Der (-)-Menthylester (LXXV) und (LXXVI) wird 
prim~ir mit dem Diphenyl-diazomethan eine 1,3-dipolare Addition ein- 
gchen, die zu cinem A'-Pyrazolin-Derivat fiihrt, dessen Zerfall dann dic 
Cyclopropancarbons~iure-ester (LXXu und (LXXVIII) ergibt. 

H t 

o / ........ 1..---] 

R~ II 
(LXXV) R~CIIs Oil- �9 
( LXXV 1 ) R~ ~-H (C~H~),, CN~ 

Col][~ ~ , ,  CaIt~ CaH~.~, CCitt 

II . . . / :  [,.,./CO()R I t~ . / /  " , , . jR t  

f ~ It / I! Rt ~'COOR 

(LXXVIII) (LXXVII) 

Bei (LXXV) ~vurde 10%. bei (LXXVI) 2% optische Ausbeute gefunden. 
Der stereoselektivc Verlauf wurdc analog dcn Prclogschen tJberlegungen 
auf cine trans-standige coplanare Anordnung (121) dcr C =C- lind C =O- 
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Gruppierungen, zu der das Asymmetriezentrum eine gestaffelte Konfor- 
marion im t3bergangszustand einnimmt, zurfickgefffhrt. Zwei Substi- 
tuenten flankieren die Carbonylgruppe, und der dritte liegt in der Ebene 
des coplanaren Tells. 

Coils I! ,COOH 

-"~"'- CoHs x.~ / 
~ II R 

~,  H 
I ~ ~ ~ ~ 

H ~, ~ II H R 
! ~ - - N ~  / .-t. ............ ? 

c ~ c  o ~  
x . �9 . .~ ,  . . . , "  

, % H COOH (LXX]X) H COOII 
~ ~ 

H ~ C ~  ~ ~ " ~ ~ 
C~II~ 

(LXXVII) 

D ~  Diphcnyl-di~omethan wird bevorzugt yon der Seite addiert, yon 
der es am wenigsten gehindert ist, in dem ~bergangszustand (LXXIX) 
also vonhinten, d.h. (LXXVIII) wird im Ubcrschu~ gcbildet. Beidc Re- 
aktionen, 1,3-dilxflare Addition umt der Zerfall des Pyrazolins, mfissen 
stereoselektiv verlaufcn. Analog hat man auch bei der Dicls-Alder-Addi- 
tion cinen partiell asymmetrischen Verlauf gcfundcn, weun das Dieno- 
phil cin Carbons~ure-ester eincs optisch aktiven A]kohols ist (8~, ~22). 

An~oge Vorstellungen mu~ man sich bei der katalytischen Hydrie- 
rung optisch aktiver 01efine (6, 7) oder 01e~ncarbons~ure-ester (2, 82, 87, 
96, ~02, 110, 120) optisch aktivcr Alkohole madten, die ebenfalls stereo- 
sclektiv ablaufen. Die cis-Additio~ wird dadurch gew~hrleistet, dab die 
Katalysatoroberfl~tche mit den ~-Elektronen der Doppelbindung und den 
freien Elektronenpaaren polarer Gruppen in Wechsclwirkung tritt (~). 

Ffir den stereoselektive~ Verlauf tier katal~ischen H~-Addition wird 
xfiedemm die Konformation dcs ~bcrgangszustandes verantwortlich ge- 
macht (6, 7, ~ lO), wobei die Anlagerung des Ha yon der Seite der gering- 
sten stcrischen Hindenmg erfolgt. V. Pmlog (110) untcrsuchte am Bci- 
spiel dcr kat alytischen Hydrierung yon ~-Methylzimts~ureestern (LXXX) 
optisch aktiver Alkohole, ob sich in Analogic zur Atrolactins~ure-~e- 
rhode einc Bcziehung dcr absolutcn Konfiguration des eingesetzten Alko- 
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hols zu dem im 13berschuB entstehenden Antipoden ergibt. Die Ergeb- 
nisse, die man (120) an epimeren Alkoholen erhielt, stehen im Wider- 
spruch zu dem bei der Atrolactins~ture-Methode aufgestellten Postulat 4 
(Seite 409). V. Prelog ftihrt diesen Widerspruch auf die Geometric des 
Gesamtmolekfils zuriick, welche bei der katalytischen Hydrierung eine 
gr613ere Rolle spielt Ms bei der Grignard-Reaktion. Dies scheint plausibel, 
da die Hydrierung eine OberflAchenreaktion darstellt, in der ein mSg- 
lichst planar gebautes Molekiil verlangt wird. Dagegcn wurde festgcstcllt, 
dab die experimentellen Ergebuisse bei Alkoholen, die nur ein Asymme- 
triezentrum besitzen, in 13bcreinstimmung mit tier stereochcmischen 
Aussage der Atrolactins5ure-Methode stchen (710). 

Im l~lbergangszustand der H2-Addition muB die Wechselwirkung 
des Edukts (110) mit dem Katalysator m6glichst gering sein, was bedeutet, 
dab die Seite der Molekel, yon der die Anlagerung erfolgt, mSglichst flach 
ist. Alle Atome des Molektils stehen in einer Ebene, bis auf S, M und L, 

o M ti 
C.H, II I 

: C C ~'-C / I t s , /  ~ 0 / .  i...., s II--C--COOII 

H / C ~ c o o R  ~ "'CH.~ C~II~C~ClI~] 
II 

(LXXX) (LXXXI) 

wobei M und nicht L der Carbonylgruppe nahe steht. Die Doppelbin- 
dungen stehen in s-trans-Stellung, und der Wasserstoff wird yon der 
Seite angelagert, die am wenigsten gehindert erscheint, in (LXXXI) 
yon untcn. 

Bei den Ausgangsprodukten fiir die Additionsreaktionen handelt es 
sich um Molekeln, in denen die planare Gmppe an ein Asymmetriezen- 
trum gebunden ist, die dann unter Entstehung tines neuen Asymmetrie- 
zentrums reagiert. Beide Seiten der planaren Gruppierung sind yon den 
Substituenten des asymmetrischen C-Atoms verschieden stark abge- 
schirmt. Der Angriff des Reagens ist somit yon einer Seite begiinstigt, 
die durch die Lage der Substituenten des a_~ymmetrischen C-Atoms der 
planaren Gruppierung bestimmt wird. Durch Drehung des asymmetri- 
schen C-Atoms gegentiber der planaren Gruppierung lassen sich 12 ener- 
getisch ausgezcichnete Konformationen ableiten. Die Stabilit~it und da- 
mit die Hgufigkeit dieser Konformationen wird dutch die Wechsehvir- 
kung der Substituenten untereinander und mit der planaren Gruppie- 
rung bestimmt. Handelt cs sich mn Substituentcn, dercn Wechsehvir- 
kung auf abstoBende van der \u zurtickzufiihren ist, so wird es 
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hauptsitchlich auf ihre rAumliche Ausdehnung ankommen. Bevorzugt 
wird sich die ienige Konformation einstellen, die thermodynamisch am sta- 
bilsten ist, also die eine anti-Stellung der beiden gr6Bten Substituenten 
des zu betrachtenden Modells bcsitzt. 

Insgesamt l~Bt sich sagen, dab doff, wo man yon einer asymmetfi- 
schen Induktion bzw. Synthese spricht (80, 9~), wohl die Konformation 
des 13bergangszustandes die Ursache ffir den stereoselektiven Verlauf ist. 

5. Der konformative Effekt bei den Eliminierungsreaktionen 

Im Gegensatz zur Untersuchung yon Umlagerungs- und Additionsreak- 
tionen ist es bei der Eliminierung nicht notwendig optisch aktive Ver- 
bindungen einzusetzen, da in den entsprechenden Reaktionsprodukten 
die optische Aktivit~t verloren geht; es entstehen geometrische Isomere. 
Um konfigurative und konformative Aussagen bei der Bildung der geo- 
metrischen Isomeren zu machen, geniigt es, wenn man den Ablauf der 
Eliminierung tinter Velavendung des Racemats einer mesoiden unct race- 
moiden Verbindung untersucht. 

Die in der Literatur oft angewandte Bezeichnung flit die Eliminie- 
rungsreaktionen als ,c/s"- und ,,trans"-Eliminierung ist insofern irre- 
ffihrend, als die Bezeichnung cis und trans zur Charaktefisierung yon geo- 
metrischen Isomeren verwcndet wird. Wit werden aus diesem Grund in 
diesem Abschnitt yon syn- und anti-Eliminierung sprechen. Diese Unter- 
scheidung scheint deshalb yon Vorteil, weil bei einer ,,trans"-Eliminie- 
rung nicht unbedingt das trans-Olefin entstehen mull Die Bezeichnung 
,cis"- und ,,trans"-Eliminierung k6nnte also zu MiBverstiindnissen 
ffihren. 

5.1. Die anti-Eliminierung (58) 

Eliminierungsreaktionen laufen entweder nach einem monomolekularen 
Mechanismus (E1-Mechanismus) odcr nach einem bascnkatalysierten, 
bimolckularen Mechanismus (E2-Mechanismus) ab. 

Der geschwindigkeitsbestimmendc Schritt bei einer E1-Reaktion ist 
die primitre Bildung eines Carboniumions, aus dem sich in einem Se- 
kundArschritt durch Abspaltung eines Protons das Olcfin bildet. Im all- 
gemeinen verl/iuft die Abspaltung des Protons so, dab das Olefin mit dcr 
gr6Bten Anzahl yon Alkyl-Substituenten an der Doppelbindung ent- 
steht, d.h. es bildet sich das Olefin, das am stArksten durch Hyperkonju- 
gationseffckte stabilisiert ist (2zl, 25, 72). 0ber eine Ausnahme berichtet 
H. C. Brown (26). 

413 



K. "Weinges, W. Kaltenh/iuser und F. Nader 

Wiirden bei den Eliminierungsreaktionen nur die Hyperkonjuga-  
tionseffekte zu beachten sein, so sollte bei der Eliminierung des p-Brom- 
benzolsulfons/iureesters ( L X X X I I )  das cis- und trans-Olefin ( L X X X I I I )  
und (LXXXIV)  in gleichen/~Iengen neben dem in geringen Mengen auf- 
tretendcn Prodtlkt (LXXXV) entstehen. 1)as Experimetit  liefert abet  
75% des trans-Olefins ( L X X X I I I ) ,  24% des Olefins (LXXXV) und 
nut  spurenweise das cis-Olefin (LXXXIV)  (29). 

t--C4Hg--CH2-- CH - -  Clla 
I 
0 B s 

(LXXXII 

?O~ IIOAc 

t--C,Ha.~ II t -- C~H~.~ CHa / / t-C~Ho-CH, 
C ~ C  4- C ~ C  ~ ~C~----CHa . /  ~ / ~ 

H CH~ II II ti / 

(LXXXIII) (LXXXIV) (LXXXV) 

Die Ausbeuten an trans- und cis-Olefin lehren, dab bei der E1-Eli- 
minierung auch sterische Effekte zu berftcksichtigen sind. Es mul3 sich 
eine Konformation des Carboniumions einstellen, bei der die beiden gro- 
Ben Substituenten weit auseinandcr stehen. Ffir das Carboniumion las- 
sen sich die beiden Konformationen (LXXXVI)  und (LXXXVII )  an- 
geben. 

II II 

(LXXXVI) (LXXXVII) 

Aus (LXXXVI)  und ( L X X X V I I )  geht hcrvor, dab die Konforma- 
tion (LXXXVI) ,  bci der die Substi tuenten - C I I a  und - C  (CHa) a weir von- 
einander stehen, gegeniiber (LXXXVII )  begiinstigt ist. Aus der Kon- 
formation (LXXXVI)  entsteht  untcr  Abspaltung eines Protons das 
trans-Olefin ( L X X X I I I ) .  Das Ergebnis kommt  einer anti-Eliminierung 
gleich. 

Bei den E2-Reaktionen (66a) wird der konformative Effekt noch 
deutlicher. Aus den konformativ beweglichen Stilbendibromiden 
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(LXXXVIII)  und (LXXXIX)  cntstcht  unter  Dehydrobromierung aus 
der meso-Form (LXXXVIII )  stereoselektiv das cis-Olefin (XC) und aus 
der racemischen Form (LXXXIX) das trans-Olefin (XCI) (~03). 

O t l -  

1 
I I  

Br 

II~C~ .C~I-I~ 
~._ ~%~ ..~" 

C = C  

(t.XXXV~H) (xc) 

OF[ - 
1 
H 

Br 

II~C~ ~H 
C ~ C  

B f  "~C,~l[~ 
{LXXX~X) (X{.:~) 

Eine Erkl~irung hierffir ist nur m6glich, wenn man im 13bergangszu- 
stand cine anti-Konformation der austretenden Substituenten annimmt, 
d.h. alle art der Reaktion beteiligten Atome stellerl in einer Ebene. Die 
Bezeichnung anti-Eliminierung bezieht sich ,.also auf die anti-Konforma- 
tion der austretenden Substituenten. Eine Erklgrung, warum sich bei 
den E2-Reaktionen im l[~bergangszustand die anti-Konformation ein- 
stellt, ist bisher nicht gegeben wordcn. Die anti-Konforlnation kartn 
nicht auf elektrostatische AbstoBung zwischen der angreifenden Base 
und dem austretenden nucleophilen Substituenten zuriickzuffihren sein, 
da mmh Oniumsalze unter artti-Eliminierung rcagieren, obgleich der aus- 
tretende Substitucnt eine positive Partialladnng triigt. 

Da die beidert diastereomeren Verbindungen (LXXXVIII )  und 
(LXXXIX) zu verschiedenen cis-trans-Isomeren fiihrcn, ist zu Clavarten, 
dab auch die Reaktionsgeschwindigkeitcn verschieden sind. Tats:,ichlich 
land man, daf3 die zum trans-Olefin ffihrendc Verbindung sehr viel schnel- 
ler reagiert als die, die das cis-Olefin liefert. Da dieser Unterschicd nicht 
auf einem Stabilitittsunterschied der Ausgangsverbindung beruht (1), 
muB man annehmen, dab der zum trans-Olefin ffihrende 13bergangszu- 
stand sehr viel stabiler ist als der zum cis-Olefin fiihrende. Der l~bergangs- 
zustand, der zmn cis-Olefin fiihrt, hat gegeniiber dem zum trans-Olefin 
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ffihrenden die gr6Bere Gruppenh/iufung. Man spricht allgemein yon einem 
syn-Effekt der 13bergangszust/tnde (,,cis-Effekt") (52, 53, 84), da die bei- 
den gr6Bten Substituenten in syn-Stellung stehen. Der konformative Ef- 
fekt ist demnach nicht nur maBgebend ffir die Konfiguration und Aus- 
beute der entstehenden Olefine, sondcrn er beeinflul3t auch die Geschwin- 
digkeit, mit der die Produkte gebildet werden. 

)'. Zdvada und )'. Sicher (129, 130) berichten fiber eine Ausnahme vom 
normalen Verlauf einer Eliminicrungsrcaktion. Sie fanden eine Elimi- 
nierung, die basenkatalysiert ist und kinetisch einem Gesetz 2. Ordnung 
gehorcht, iedoch im Gegensatz zur normalert anti-Elimirtierung als sylx- 
Eliminierung verl/~uft. Es handelt sich dabei um Onium-Verbindungcn 
des Typs C~H~-CH~-CHX-C~H~, wobei X = N+(CH8)~ oder S+(CHa)~ 
ist. Ffir derartige Verbirtdungen haben C. K. I**gold trod Mitarbeiter (17) 
auf Grund theoretischer Oberlegungcn gcschlosscn, dab sie nicht nach 
einem synchronen E 2-Mechanismus ablaufen, sondern die Spaltung der 
C-H-Bindung dutch die Base erfolgt etwas {riiher als der Austritt der 
Gruppe X (Elcb-Mechanismus). Der ~bergangszustand dicscr syn-Elimi- 
nierung wird nach J. Zdvada und J. Sicher (129, 130) dutch die Formel 
(XCII) dargcstetlt. 

C~HT. 

N 

/xci~) 

Da die sehr sperrige Onium-Gruppe X hier sterisch am wenigsten be- 
hindert ist gegenfiber allen anderen I{onformationen, die ausnahmslos 
zu trans-Olefinen ffihren wfirden, ist es wahrscheinlich, dab die Elimi- 
nierung fiber (XCII) abl~uft. 

Da die Ausbeute an cis-Isomeren ansteigt, wenn man yon tert. Buty- 
lat/tert.Butanol zu ~thylat/~thanol bzw. !~,Iethylat/l~lethanol als Base/ 
L6sungsmittel fibergeht, ist ffir Onium-Salze ein Elcb-i~lechanismus in 
l~Iethanol bzw. ~thanol gegentiber einem synchronen E2-Mechanismus 
mehr begtinstigt als im tert. Butanol. 

f.)ber syn- und anti-Eliminierungen an Kohlenstoffringen mit ver- 
schiedener Ringgr61~e wird in neueren Arbeiten yon J. Sicher und Mit- 
arbeitern (115a, 130a) berichtet. 

Dutch einen konformativen Effekt werden heute auch die sehon lange 
bei E2-Reaktionen bekannten empirischen Regeln yon Ho]mann (68) 
und Saytzeff (112) erkl/irt. Beide Regeln maehen Aussagen tiber die Orien- 
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tierung der Eliminierung. Nach der Hofmannschen Regel soil bei der 
Eliminierung yon Oniumsalzen das Olefin iiberwicgen, das die kleinere 
Zahl yon Alkylgruppen an der Doppelbindung tr~igt, wAhrend nach der 
Saytzeff-Regel bei der Eliminierung yon Alkylhalogeniden das Olefin 
tibenviegt, das die gr~te Zahl yon Alkylgruppen besitzt. 

Zur Deutung der Eliminierung nach Saytzeff kann man ebenso ~vie 
bei den E1-Reaktioncn die Hyperkonjugationscffekte heranziehen. Die 
Eliminierung nach Ho[mann x~alrde friiher so gedeutet, dab durch die 
Acidit~tt des austretenden Protons die Orientierung der Eliminierung ge- 
steuert wird (56, 77). Eine angreifende Base sollte also leichter Methyl- 
Ms Methylen-Wasserstoffe abspalten (66b). 

H. C. Brown (28, 32) konnte experimentell zeigen, dab die Orien- 
tierung einer E2-Reaktion dutch einen konformativen Effekt gesteuert 
wird, d.h. dab sich im 1Dbergangszustand eine Konformation einstellt, 
die die Raumbeanspruchung der Substituen~en (27), der austretenden 
Gruppe und der angreifenden Base berticksichtigt. Erh6ht man zum 
Beispicl den Platzbedarf der angreifenden Base (30, 3I), indem man von 
einem Athylat zu einem tert. Butylat ftbergeht, so kann sich auch die 
Ausbente der verschiedenen Olefine ~tndern. Allgemein zeigt sich, dab es 
einen 13bergang yon der Saytzeff- zur Hofmann-Eliminierung und umge- 
kehrt gibt. Die Grfinde fiir diesen Obergang werden klar, wenn man sich 
die l~bergangszust~.nde der verschieden oricntierten E2-Reaktionen an- 
sieht. Wie oben far den stereoselektiven Verlauf yon E2-Reaktionen 
gezeigt wurde, stellt sich immer eine anti-Konformation im 13bergangs- 
zustand ein. Betrachten wit unter dieser Voraussetzung zum Beispiel eine 
Verbindung yore Typ R-CH~--C(CHa)~X, so wird der Obergangszu- 
stand ftir die Hofmann-Elilninierung dutch (• der fiir die Saytzeff- 
Eliminierung durch (XCIV) wiedergegeben. 

~ ! 
II H 

1 [ , s  R | l ~ ; ~ @ ~ l ~  s 

X X 

(xc~) (xov) 

Die Konformationsformel (XCIV) zeigt, dab sich - R  und - X  gegen- 
seitig behindern, wenn es sich urn grol3e Substituenten handelt. Dadurch 
wird der 13bergangszustand (XCIII) gegeniiber (XCIV)begiinstigt, was zur 
Hofmann-Eliminierung fiihrt. Wenn die angreifende Base B sperrig ist, 
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so wird sie in (XCIV) st~irker behindert als in (XCIII,) da sich R hier weiter 
vom Reaktionszentrum erttfernt befindet und sich angerdem in eine giin- 
stige Lage drehen kann. Auch dies ~fihrt zur Bevorzugung der Hofmann- 
Eliminierung (66c). Alle diese theoretischen Aussagen wurden experi- 
mentell best~ttigt. Es ist hieraus eindeutig zu erkennen, dab der konfor- 
mative Effekt die Orientierung bei E2-Reaktionen beeinfluBt. 

5.2. Die syn-Eliminierung 

Einc grol3c Zahl yon Verbindungen erflttlrt bei der Pyrolyse eirte Elimi- 
nierung. Von diesen Verbindungen sind drei Typen yon besonderem In- 
teresse, n~imlich die .Carbons~iureester, die Xanthogenate urtd die Amin- 
oxyde. Ihre Eliminiertmgsreaktionen verlaufen monomolekular, denn ftir 
sie gilt ein Geschwindigkcitsgesetz 1. Ordnung. AuBerdem zeigen sie 
eine negative Aktivierungsentropie (12, 98, 99). Dies l~tgt darauf schlie- 
Ben, dab diese Reaktionen fiber cyclische Ubergangszust'gnde verlaufen. 

Wenn also die pyrolytischen Eliminierungen fiber cyclische Ober- 
gangszust~inde ffihren, so sollte eine syn-Eliminierung stattfinden, was 
durch stereochemischc Untcrsuchungen eindeutig nachzuweisen ist. Aus 
diesem Grund hat D. J. Cram (45) die diastereomeren Verbindungen 
(XCV) und (XCVI) einer Pyrolysc unterworfen. Er land, dab die racemoide 
(threo-)Form (XCu das cis-Olefin (XCVII) liefert, w/ihrend die mesoide 
(erythro-)Form (XCVI) das trans-Olefin (XCVIII) ergibt. 

H 
H ~ \  a n ! I~C~ ... .-.'C ~H~ 

~ ....... ~; = C ...... 

l l s C ~ C e H s  lt3C ~ "~II 
C~II~ 

(X(:V ~., (XCV 11) 

H 
H~C~_ ~.~ ~Xan H~(.:~ . . . . . . .  ti 

~ ' " ~ ; ~  C ...... 
H~C" ~ "C~H~ llaC #r ~N'(MI~ 

H 

(XCVl) (X(;VIII) 

Das stereochemische Ergcbnis diescr Eliminierung ist mit einem 
l~bergangszustand der Form (XCIX) zu vereinbaren. Dieser 0 bergangszu- 
stand erklttrt eindeutig die syn-Eliminierung. 
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Diese Eliminierungen verlaufen jedoch nicht stereospezifisch, es 
treten unterschiedliche Mengen des trans-Isomeren auf, die nicht nach 
diesem Mechanismus erkl~irt werden k6nnen. U m  das Auftreten des 
trans-Isomeren zu erkl~iren, muB man annehmen, dab in dem ~3bergangszu- 
stand (XCIX) nicht alle Bindungen gleichzeitig gespalte~ werden, sondern 
die C-O-Bindung vor der C--H-Bindung aufgeht, also kurzzeitig ein 

~.1/~ 

C r  S - - C I I ,  
i --~0.... r 

(XClX) 

Ionen- oder Radikalpaar  vorliegt. In  diesem Zustand kann eine Rotat ion 
um die Molekfilachse auftreten, wobei ein urspriinglich trans-stitndiges 
~-H-Atom in eine Stellung kommt,  w o e s  voln Xanthogenat-Rest  ab- 
gespalten werden kalm (66d). Da  dieser Reaktionsweg eine h6here 
Aktivierungsenergie erfordert als die syn-Eliminierung fiber den Ober- 
gangszustand (XCIX)sollte die Ausbeute an trans-Isomeren mit  steigender 
Temperatur  zunehmen und bei genfigend tiefer Tempera tur  verschwin- 
den. Diese theoretischen (Yberlegungen werden dutch das Experiment  
best~itigt (d6, dg). 

6. Literatur 

1. Abd Elha[ez, F. A., and D. J. Cram: Studies in stereochemistry, XVII .  
The course of the solvolytic substitution-reactions in the 1,2-diphenyl-1- 
propyl system. J. Amer. chem. Soc. 75, 339 (1953). 

2. A kabori, S., T. Ihenaka, and 1~. Matsumoto: Asymmetric synthesis of 
amino acids. Proc. Japan Acad. 27, 7 (1951); C. A. 47, 3795 (1953). 

3. Alder, K., u. M. Schuhmaaher: ~ber  dcn sterischcn Vcrlauf yon Dien- 
Synthesen Init acyclischen Dienen (XXXiI .  Mitt.). Trans,trans- und 
tr~ns,cis-l-Phenyl-4-methyl-butadien. Licbigs Ann. Chem. 571 122 
(1951). 

4. -- u. W. Vogt: ~)ber den sterischen Vcrlauf yon Dicn-Synthesen mit 
acyclischen Dienen (XXXlII. Mitt.). Trans,trans- und trans,cis-l,4- 
I)im..etllyl-butadien. Liebigs Ann. Chem. 571 137 (1951). 

5 . -  Uber den sterischen Vcrlauf yon Dien-Synthesen mit acyclischcn 
Dienen (XXXV. Mitt.). Die allgemcine sterische Formel. Liebigs Ann. 
Chem. 571, 157 (1951). 

6. ,4rcus, C. L., and D. G. Smylh: Olefinic additions with asymmetric reac- 
tants. Part. I I I .  Thc resolution and addition reactions of 3-ethylhept-3- 
cn-2-ol. A partial asymmetric synthesis effccted by hydrogenation. J. 
chem. Soc. [London] ~955, 34. 

419 



K. ~Veinges, XV. Kaltenh~uscr und F. Nadcr 

7. -- L. A.  Cort, T. J. Howard, and Le Ba Loc: Olefinic additions with 
asymmetric reactants. Par t  V. The asymmetric hydrogenation of (--)-3- 
methyl-4-phenyl-but-3-en-2-ol and of (+)- e-pinene. J. chem. Soc. [Lon- 
don] 1960, 1195. 

8. Aston, J. G., G. Szasz, H. W. Wooley, and F. G. Brickwedde: Thermo- 
dynamic properties of gaseous 1,3-butadiene and the normal butenes 
above 25~ Equilibria in the system 1,3-butadiene. J. chem. Phys. ld, 
67 (1946). 

9. Bal]e, M. P., J. It'enyon, and D. Y. Waddan: Some reactions of optically 
active l-phenylpent-l-en-3-ol  and l-phenylpent-2-en-l-ol.  J. chem. See. 
[London] ~95d, 1366. 

10. Barton, D. H. R.: The conformation of the steroid nucleus. Experientia 
[13ascii 6, 316 (1950). 

11. --  and E. Miller: Stereochemistry o~ the cholesterol dibromides. J. 
Amer. chem. Soc. 72, 1066 (1950). 

12. -- A.  J.  Head, and R. J. Williams: Stereospccificity in thermal elimina- 
tion reactions. Part  I l l .  The pyrolysis of (--)-menthyl benzoate. J. chem. 
Soc. [London] 1953, 1715. 

13. - -  Some recent progress in conformational analysis. Experientia [Basel] 
Snppl. II, 121 (1955). 

14. --  and R. C. Cookson: The principles of conformational analysis. Quart. 
Reviews 10, 44 (1956). 

15. --  Some recent progress in eonformational analysis. Iu ,TheoreticM 
Organic Chemistry" K~kul6 Symposium 1958, Butterworth, London 
1959, S. 127. 

16. Bastiansen, 0., and O. Hassel: Structure of so-called cis-Dekalin. Nature 
~57, 765 (1946). 

17. Banthorpe, D. V., E. D. Hughes, and C. K. Ingold: Mechanism of elimina- 
tion reactions. Par t  XX. The Inessentiality of steric strain in bimolecular 
olefin elimination. J. chem. Soc. [Lo~ldou] 1960, 4054. 

18. Berson, J. A., and ,'1,I. A.  Greenbaum: Asymmetric induction studies with 
optically active biphenyls. V. On the unreliability of absolute con- 
figurational assignments based on hydride reductions ofphenylglyoxylates. 
J. Amer. chem. Soc. 81, 6456 (1959). 

19. Birch, A. J., J.  w .  Clark-Lewis, and A. V. Robertson: The relative and 
absolnte configurations of catechins and epi-catechins. J. chem. See. 
[London] 7957, 3586. 

20. Bokadia, 3I. ~I., B. R. Brown, D. Cobern, A.  Roberts, and G. A. Somer- 
field: Polymerisation of flavans. Par t  VI. Reduction oI flavanoids and 
chalcones with lithium aluminium hydride in the presence o5 aluminium 
chloride. J. them. Soc. [London] 1962, 1658. 

21. - - - -  and G. A. Somerfield: The relative configuration o5 catechin and 
epicatechin : Reduction of (+)-epicatechin-tetramethylether. Prec. 
chem. Soc. [London] 1960, 280. 

22. Bradacs, K., u. L. Kahovec: Studien zum Raman-Eltekt .  Mitt. 121. Bu- 
tadien, homogen und in L6sung. Z. phys. Chem. t3 Abt. dS, 63 (1941). 

23. Brown, B. R., and G. A. Somerfield: The relative conligqlration of 
catechin and epicatechin. Prec. chem. Soc. [London] 1958, 236. 

24. Brown, H. C., and R. S. Fletcher: Chemical etlects of steric strains. II .  
The effect of structure on olefin formation in the hydrolysis of tert iary 
aliphatic chlorides. J. Anler. chem. See. 72, 1223 (195(I). 

420 



Konforxna t ive  Ef fek te  i m  A b l a u t  s t e reose lek t ive r  R e a k t i o n e n  

25. - -  a n d  H. L. Berneis: Stcr ic  s t r a i n s  as  a f ac to r  in  t h e  so lvo ly t ic  reac-  
t ions  of n e o p e n t y l d i m c t h y l  ~and d i n e o p c n t y l m c t h y l c a r b i n y l c h l o r i d e s .  J .  
Amer .  chem.  Soc. 75, 10 (1953). 

26. -- and I.  aVloritani: Ster ic  effects in  e l imina t ion  reac t ions .  I .  Di rec t ive  
effects in  u n i m o l e c u l a r  e l im ina t i ons ;  a case of H o f m a n n  rule  e l im ina t i on  
in a n  E-1 reac t ion .  J .  Amer .  chem.  Soc. 77, 3607 (1955). 

27. - - - -  a n d  3 I .  Nakagawa: Ster ic  effects in  e l im ina t i on  reac t ions .  VI .  The  
effect  of t he  s te r ic  r e q u i r e m e n t s  of t h e  a lky l  g roup  on  t h e  d i rec t ion  of 
b i m o l e c u l a r  e l imina t ion .  J .  Amer .  chem.  Soc. 78, 2190 (1956). 

28. - -  a n d  O. H. Wheeler: Ster ic  effects in  e l i m i n a t i o n  reac t ions .  I X .  T h e  
effect  of t h e  s tcr ic  r e q u i r e m e n t s  of t he  l eav ing  g roup  on  t h e  d i rec t ion  of 
b imo lecu l a r  e l i m i na t i on  in 2 -pen ty l  d e r i v a t i v e s  J .  Amer .  chem.  Soc. 78, 
2199 (1956). 

2 9 . -  a n d  Y. Okamoto: Ster ic  effects in  e l imina t ion  reac t ions .  IV.  T h e  
q n e s t i o n  of r e a r r a n g e m e n t s  as a f ac to r  in  t h e  e x t e n t  a n d  d i rec t ion  of 
u n i m o l c c u l a r  e l imina t ion .  J .  Anler .  chem.  Soc. 77, 3619 (1955). 

30. -- I.  Moritani, ant] Y. O k a m o t o :  Ster ic  effects in  e l imina t io l l  r eac t ions .  
V I I .  The  e t tec t  of t h e  s te r ic  r e q u i r e m e n t s  of a lkox ide  bases  on  t h e  direc-  
t i o n  of b imo lccu l a r  e l imina t ion .  J .  Amer .  chem.  Soc. 78, 2193 (1956). 

31. - -  a n d  21~. ~rakagawa: Ster ic  effects in e l imina t ion  reac t ions .  V I I I .  T h e  
effect  of t i le  s ter ic  r e q u i r e m e n t s  of py r id ine  bases  on  t h e  d i rec t ion  of t h e  
e l im ina t i on  reac t ion .  J .  Amcr .  chem.  Soc. 78, 2197 (1956). 

32. - -  a n d  I.  Moritani: Ster ic  effects in  e l imina t ion  reac t ions .  X.  Ster ic  
s t r a i n s  as a f ac to r  in  con t ro l l i ng  t h e  d i rec t ion  of b imo lecu l a r  e l imina t ions .  
T h e  H o f m a n n  rule  as a m a n i f e s t a t i o n  of s ter ic  s t ra in .  J .  Amer .  chem.  
Soc. 78, 2203 (1956). 

33. -- K. J.  Morgan, a n d  F. J. Chloupek: S t r u c t u r a l  effects in so lvo ly t ic  
reac t ions .  I. T h e  role of e q u i l i b r a t i n g  ca t ions  in c a r b o n i u m  ion 
c h e m i s t r y .  N a t u r e  of t h e  i n t e r m e d i a t e s  i n v o l v e d  in t h e  solvolysis  of 
s y m m e t r i c a l l y  s u b s t i t u t e d  ~ -phcny lc thy l  de r iva t ives .  J .  Amer .  chem.  Soc. 
87, 2137 (1965). 

34. Cabs*, R. S., a n d  C. K. Infold: Specif ica t ion of conf igu ra t ion  a b o u t  
q u a d r i c o v a l e n t  a s y m m e t r i c  a t o m s .  J .  chem.  Soc. [London]  ~951, 612. 

35. - - - -  a n d  V. Prelog: Tile speci f ica t ion  of a s y m m e t r i c  conf igu ra t ion  in  
o rgan ic  chemis t ry .  E x p c r i e n t i a  [Basel]  ~2, 81 (1956). 

35a. - - - - - -  Spez i f ika t ion  dc r  m o l e k u l a r e n  Chiral i t l i t .  Angew.  Chem.  78, 
413 (1966). 

36. Clark-Lewis, J .  W.: T he  re l a t ive  conf igura t ion  of c a t e c h i n  a n d  epi-  
c a t e c h i n :  1 , 2 - r e a r r a n g e m e n t  in  t h e  r e d u c t i o n  of t h e  d ias t e reo i somers  to  t h e  
s ame  e n a n t i o m o r p h  of a p r o p a n - l - o l .  Proc.  chem.  Soc. [London]  ~959, 
388. 

37. - -  F l a v a n  de r iva t ives .  Par~ I I .  T he  r e l a t i ve  conf igura t ions  of c a t ech in  a n d  
ep i ca t eeh in  : 1 , 2 - r e a r r a n g e m e n t  in t h e  r e d u c t i o n  of t he  d ias te reo i somers  to  
t h e  s a m e  e n a n t i o m o r p h  of a p r o p a n - l - o l .  J .  chem.  Soc. [London]  19~0, 
2433. 

38. -- L. 2"vI. Jackman, a n d  T. M.  Spolswood: Nuc lea r  m a g n e t i c  r e sonance  
spec t ra ,  s t e r eochem i s t r y ,  a n d  c o n f o r m a t i o n  of f l avan  de r iva t i ve s .  Aus t r .  
J .  Chem.  17, 632 (1964), 

�9 

39. - -  a n d  G. C. Ramsay: F l a v a n  de r iva t i ve s .  X I I I .  T h e  f o r m a t i o n  of 1,3- 
d i a ry lp ropan-2 -o l s  a n d  2 ,3 -d i a ry lp ropan - l -o l s  f rom f lavan-3-ols .  Aus t r .  
J .  Chem.  78, 389 (1965). 

421 



K. \Veinges, W. Kaltenhiiuser und F. Nader 

40. Collins, C. J., B. M. Be~jamin u. M. H. Lietzke: Molekulare Umlage- 
rungen, x x n .  Modelle ftir offene Carboniumionen-Mechanismen: l leak-  
tionen yon 1,2,2-Triphenyl-~thyl- und 3-Phenyl-2-butyl-Derivaten. 
Liebigs Ann. Chem. t587, 150 (1965). 

41. Goohson, 17. C.: The stereochemistry of alkaloids. Chem. and Ind. 1953, 
337. 

42. Coulson, C. A.:  Bond fixation in compounds containing the carbonyl 
group. Trans. Faraday Soc. d2, 106 (1946). 

43. Craig, D.: The Dials-Alder reactions o5 the piperylene isomers with 
maleic anhydride and fumaric acid. J. Amer. chem. Soc. 72, 1678 (1950). 

43a. -- J.  J. Shipman, and R. B. Fowler: The rate of reaction of maleie an- 
hydride with 1,3 dienes as related to diene conformation. J. Amer. chem. 
Soc. 83, 2885 (1961). 

44. Cram, D. J . :  Studies in stereochemistry. I. The stercospecific "~Vagner- 
Meerwein rearrangement of the isomers of 3-phenyl-2-butanol. J .  
Amer. chem. Soc. 71, 3863 (19,t9). 

45. --  Studies in stereochemistry. IV. The Chugaev reaction in the deter- 
mination of configuration of certain alcohols. J .  Amer. chem. Soc. 71, 
3883 (1.949). 

46. - -  Studies in stereochemistry. VI. The mechanisms of the E-1 and hydro- 
gen migration reactions in the 3-phenyl-2-butanol system. J .  Amer.  
chem. Soc. 74, 2137 (1952). 

47. --  m~d F. A. Abd Elha/ez: Studies in stereochemistry. X. The rule of 
,,Steric Control of Asymmetric Induction" in the syntheses of acyclic 
systems. J. Amer. chenl. Soc. 74, 5828 (1952). 

48. --  and J. D. Ifnight: Studies in stereochemistry. XI.  The preparation 
and complete resolution of the 3,4-dimethyl-4-phenyl-3-hexanol system. 
J. Amer. chem. Soc. 7d, 5835 (1952). 

49. --  and J. E. McCarty: Studies in stereochemistry. XXIV.  The prepara- 
tion and determination of configuration of the isomers of 2-amino-3- 
phenylbutane, and the steric course of the amine oxide pyrolysis reaction 
in this system. J.  Amer. chain. Soc. 7~, 5740 (1954). 

50. --  and If. P. Kopecky: Studies in stereochemistry. X X X .  3Iodels for 
steric control of asymmetric induction. J. Amer. chem. Soc. 81, 
2748 (1959). 

51. --  Phenonium ions as discrete intermediates in certain Wagner-Meer- 
wein rearrangements. J .  Amer. chem. Soc. 815, 3767 (1964). 

52. --  Studies in stereochemistry. VII .  Molecular rearrangements during 
lithium aluminium hydride reductions in the 3-phenyl-2-butanol series. 
J.  Amer. chem. Soc. 74, 2149 (1952). 

~3. -- i;. D. Greene, and C. H. Dep~y: Studies in stereochemistry. XXV.  
Eclipsing effects in the E-2 reaction. J.  Amer. chem. Soe. 78, 790 (1956). 

54. Dm~ben, W. G., D. F. IDichel, O. Jeger u. V. Prelog : lJntersuchungen tiber 
asymmetrische Synthesen. i i i .  ~lbcr die Anwenduug der asymmetri-  
schen Synthese zur Konfigurationsbestimmung bei Triterpenen und 
Steroiden. Helv. chim. Acta 315, 325 (1953). 

55. Dhar, M. L., E. D. Hughes, C. If .  Ingold, A. 3I. M.  May, dour, G. A.  Maw, 
and L. I.  VgoolJe: ~'Iechanism of elimination reactions. Par t  XVI,  Consti- 
tutional influences in elimination. A general discussion. J. chem. Soc. 
[London] 19d8, 2093. 

56. Doering, IV. yon E., and R. W. Yoz*ng: Pa~ia l ly  asymmetric Meerwein- 
Ponndorf-Verley reductions. J. Amer. chem. Soc. 72, 631 (1950). 

422 



Koniormative Eitekte im AblauI stereoselektiver Reaktionen 

57. Eliel, E .  L . :  Stereochemistry of carbon compounds. McGraw-Hill Book 
Company, Inc. 1962, New York, S. 331. 

58. Frank land ,  t ~. F . :  Some stereochemical problems. J. chem. Soc. [Lon- 
don] 1912, 654. 

59. Freudenberg, I f . ,  G. Carrara u. E. Coh~z: Eine Umlagerungsreaktion des 
Catechins. Liebigs Ann. Chem. 446, 87 (1926). 

60. --  Intramolekulare Umlagerungen optisch aktiver Systeme. Sitzungs- 
berichte der Heidelberger Akademie der ~,Vissenschaften 1927. 10. Ab- 
handlung. 

61. - -  J .  Todd u. R .  Seidler: Die Konfiguration des terti~tren Kohlenstoff- 
atoms. Atrolactins~ure, Mandels'Xure und verwandte Verbindungen. 
Liebigs Ann. Chem. 501, 199 (1933). 

62. --  Catechins and related snbstances. Sci. Proc. Roy. Dublin Soc. 27, 153 
(1956). 

63. - -  u. I f .  Wei~ges:  Catechine, andere Hydroxyttavane und Hydroxy- 
flavene; in ,,1Fort~scbritte der Chemic organischer Naturstoffe" hrsg. L. 
Zechmeister, Springer-Verlag X,Vien. X VI ,  I (1.958). 

64. - - - -  Catechins and flavonoid tannins in ,,The Chemistry of Flavonoid 
Compounds" hrsg. T. A. GeisnlatL Pergamon Press 1962, 197. 

65. Glazer, J . ,  and E.  E .  Turner :  The Mutarotation of laevo menthyl  benzoyl- 
formate in alcoholic solntions. J. chem. Soc. [London] ~9d9 Suppl., 1.69. 

66. Gould, E. S . :  Mechanismus und Struktur in der organischen Chemic. 
Verlag Chemic, ~Veinheim 1964. a) S. 568, b) S. 572, c) S. 576, d) S. 599. 

66e. Grosset, J . ,  A .  Rajbenbach,  and M .  S z w a m :  Relation between methyl 
affinities and confornlation of the conjugated dienes. J. Amer. chem. Soc. 
82, 5820 (1960). 

67. Hardegger, E. ,  H .  Gempeler u. A .  Zi~st: Die absolute Konfiguration des 
(+)-Catechins. Helv. chim. Acta dO, 1819 (1957). 

68. Ho[man.n, A .  W .  : Beitr~ge zur Kcnntnis  der tliichtigen organischen Ba- 
sen. X. Liebigs Ann. Chem. 79, 11 (1851). 

69. H o / m ~ n n ,  R . :  Extended Hiickel-Theory. IV. Carbonium Ions. J. chem. 
Phys. 40, 2480 (1964). 

70. Hiickel, IV. : Zur Stereochenlie bicyclischer Ringsysteme. I. Die Stereo- 
isomeric des Dekahydronaphthalins und seiner Derivate. Liebigs Ann. 
Chem. 4all, 1 (1925). 

71. - -  n. H .  J .  K e r n :  Andernng des Molekiilbaus bei chemischen Reaktionen, 
XVI. (Solvolyse yon Toluolsulfons~ureestern, XXl) .  Isofenchol. Lie- 
bigs Ann. Chem. 687, 40 (1965). 

72. Hughes, E .  D., C. K .  Ingold, and V. J .  Sh iner  i t . :  ~.Iechanism of elimina- 
tion reactions. Par~ XVII.  The comparative unimportance of steric 
strain in unimolecular olefin elimination. J. chem. Soc. [London] ~953, 
3827. 

73. H.tr R.,  E .  Rauenbusch,  G. Seidel u. I .  W i m m e r :  3Iittlere Ringe, 
XIX.  Kinetik der Solvolyse der 1,2-13enzo-cyclenyl-(4)-tosylate; ein 
Beitrag zur Beteiligung des ~-st~indigen Phenyls an der Ionisation. 
Licbigs Ann. Chenl. 671, 41 (1964). 

7 4 . -  u. G, Seidl :  Solvolysen des 1,2-Benzo-cyclooctenyl-(3)-methyltosy- 
lats. Umlagerung des 1,2-Benzo-cyclononenyl-4-carbonium-ions. Tetra- 
hedron [London] 20, 231 (1964). 

75. - - - -  u. I .  W i m m e r :  is tier Solvolyse der 1,2-Benzo-cyclenyl-3- 
methyltosylate. Tetrahedron [London] 20, 623 (1964). 

423 



K. Weinges, "~u Kaltenh/iuser und F. Nader 

76. Impastato, F. J.,  L.  13arash, and H. M. Walborshy: Partial asymmetric 
synthesis in the additiou of diphenykliazomethane to olefins. J. Amer. 
chem. Soc. 81, 1514 (1959). 

77. Ingold, C. K. : Structure and Mechanism in Organic Chemistry. G. Bell 
and Sons, London 1953, S. 429--434. 

78. Jamison, .,~,I. M.,  and E. E. Turner: The mutarotat ion of ethyl alcoholic 
solntions of 1-menthyl benzoylformate. J. chem. Soc. [London] 19dl, 
538. 

79. Janot, ~'~I. 3 I ,  R. Goutarel, A .  Le Hir, ~t .  Amin  et V. l'relog: St~r~o- 
chimie de la pseudo-yohimbine, de la yohimbine et de la corynanthine.  
Bull. Soc. chim. Frauce 1952, 1.085. 

80. Klabunowski, JE ,  I .  : Asymmetrische Synthese. VEB Deutscher Verlag 
der Wissenschaften, Berlin 1963, S. 8ff. 

81. Korolev, A.  u. V. ~Iur: New examples of asymmetric synthesis. Doklady 
Akad. Nauk. SSSR 59, 25I (1948); C. A. 42, 6776 (1948). 

82. Lipkin,  D., and T. D. Stewart: The preparation and msymmetric reduc- 
tion of ~-methylcinnamic acid. J. Amer. ch.em. Soc. 61, 3295 (1.939). 

83. Lutz, R. E., J .  A.  1~reek, and R. S. 3l.urphey: Secondary and tertiary 
amino ketones and alcohols derived ~rom desoxybenzoin and 1,2-di- 
phenylethanol. Ring-chain tautomerism of the ~-(~-hydroxyethyl- 
mnino)-ketones. J. Amer. chem. Soc. 70, 2015 (1.948). 

84. --  D. 1;. 2-1inhley, and R. H. Jordan: The stereoisomeric dibromides and 
e-bromo derivatives of bcnzalacetophenone and the mechanism of dehy- 
drohalogenation. J. Amer. chem. Soc. 73, 4647 (1951). 

85. Lwowski, W.:  Nachbargruppeneffckte in der organischen Chemic. 
Angew. Chem. 70, 483 (1958). 

86. Lu Valle, J .  E., and V. Schomaker: The molecular stnlctures of glyoxal 
and dimethylglyoxal by the electron dittraction method. J. Amer. chem. 
Soc. 61, 3520 (1939). 

87. Maeda, G.: Asymmetric synthesis of tyrosinc. J. chem. Soc. Japan 77, 
1011 (1956); c.  A. 53, 5147 (1959). 

87a. Mannschreck, A . :  Protonenresonanz-Untersuchungen zur inneren lZo- 
tat ion I I :  Zur Trennung rotationsisomerer Amide der Mesitylencarbon- 
s/iure. Tetrahedron Letters 19Oa, 1341. 

88. Ma~ckwald, W.:  ~3ber asymmetrische Synthese. Chem. ]3er. 37, 349 
(1904). 

89. Martin, J.  G., and R. K.  Hill:  Stereochemistry of the Diels-Alder reac- 
tion. Chem. Reviews 61, 537 (1961.). 

90. ~,IcKe.nzie, A . :  CXXVII.  --  Studies in asymmetric synthesis. I. Reduc- 
tion of menthyl  benzoylformate. II .  Action of magnesium alkyl haloids 
on menthyl  benzoylformate. J. chem. Soc. [London] 85, 1249 (1904), 

91. --  XLI. --  Studies in asymmetric synthesis. The application of Grignards- 
Reaction for asymmetric syntheses. J. chem. Soc. [London] 89, 365 
(1906). 

9 2 . -  Asymmetrische Synthesen. Ergebn. Enzymforschung 5, 49 (1936). 
93. ,~/Iislow, 1~., V. l-'relog u. H. Scherre~: Die I3estimmnng der absoluten 

Konfiguration yon (--)-Dinaphto-2 ' , l ' :  1,2 ; 1",2": 3,4-cycloheptadienol- 
(6), eines atropisomeren Enantiomeren,  dutch asylnmetrische Atrolactin- 
s/ture-Synthesc. Helv. chim. Acta 41, 1410 (1958). 

94. 2]4itsui, S.: Asymmetric synthesis. Yuki Gosei Kagaku Kyokai Shi 21, 
182 (1963); C. A. 59, 6213 (1963). 

424 



Konformative Effekte im Ablauf stereosclcktiver Reaktionen 

95. ~Iiiller, H .  K . ,  u. G. Rieck:  Stercospezifische Reduktioncn yon Acyl- 
derivaten des p-Nitro-a-amino-propiophenons. Paxtielle asymmetrische 
Synthesen yon Ephedrink6rpern unter dem Einflug yon Seitenketten- und 
Kernsubsti tuenten.  (VI. Mitt.). Liebigs Ann. Chem. 639, 89 (1961). 

96. Nakamura,  Y . :  I I I .  Formation of optically active amins by the reduc- 
tion of oximes in the presence of optically active organic acids. J. chem. 
Soc. Japan 61, 1051 (1940); C. A. 37, 377 (1943). 

97. Newman,  ~If. S . :  A notation for the s tudy of certain stereochemical 
problems. J. chem. Edncation 32, 344 (1955). 

98. O'Connor, G. L. ,  and H. R.  Nace: Chemical and kinetic studies on the 
Chugaev reaction. J. Amer. chem. Soc. 74, 5454 (1952). 

99. - - - -  Further  studies on the Chugaev reaction and related reactions. J, 
Amer. chem. Soc. 75, 211.8 (1.953). 

100. Olah, G. A . ,  and C. U. Pi t tman jr.:  Carbonium ions. XVI. Observation 
of bridged phenoniumions. J. Amer. chem. Soc. 87, 3509 (1965). 

101. Parr, R.  G., and R.  S..,~,Iulliken: LCAO self-consistant field calculation 
of the n-electron energy levels of cis- and trans-butadiene. J. chem. 
Phys. 18, 1338 (1950). 

102. Pedraz~oli, A . :  Partielle asymmetrische Synthese yon Derivaten des p- 
substituicrten Phenylalanins. Heir .  chim. Acta 40, 80 (1957). 

103. P[ei[/er, P . :  Beitrag zur Stereocbemie der Kohlenstoffverbindungen, 
speziell der unges~ittigteu Systeme. Z. plays. Chem. ~8, 40 (1904). 

104. Polansky, O. E . :  Zur  Stereochcmie konjugierter Systeme. 1. Mitt. 
Eindeutige Benennung yon Konstellationen konjugierter Systeme. 
Monatshefte Chem. 91, 888 (1960). 

105. ~Prelog, V.: Untersuchungen fiber asymmetrische Synthesen. I. --  f iber 
den sterischen Verlm~f der l~eaktion yon a-KetosAure-estern optisch 
aktiw.'r Alkohole mit Grignard'schen Verbindungen. Helv. chim. Acta 
36, 308 (1953). 

1 0 6 . -  u. G. Tsatsas: Untersuchungen fiber asymmetrische Synthcsen. 
IV. --  ~3ber die Konfiguration am Kohlenstoffatom 20 des Steroid- 
Gerfistes. Helv. chim. Acta 36, 1178 (1953). 

107. --  O. Ceder u, M .  Wilhehn:  Untersuchungen tiber asymmetrische Syn- 
thesen. VII. --  0 b e t  optisch aktive Hilfsalkohole fiir die asymlnetrische 
Synthese yon ~-Oxysiiuren mlS ~-Igetoslture-estern und Grignard'schen 
Verbindungen. Helv. chim. Acta 38, 303 (1955). 

108. - -  E .  Philbin, E.  Watanabe u. M .  Wilhelm: Untersuchungen fiber asym- 
metrische Synthesen. VIII .  --  Optisch aktive Hilfsalkohole mit einem 
asymmetrischen Kohlenstott-Atom. Helv. chim. Acta 39, 1086 (1956). 

109. --  Influence stdrique dans la synth~se a.sym~trique. Bull. Soc. chim. 
France 1956, 987. 

110. --  u. H .  Scherrer: Untersuchungen tiber asymmetrische Synthesen (10. 
Mitt.). tJber den sterischen Verlauf asymmetrischer Hydrierungen 
yon [~-Methyl-zimts~iure-estern optisch aktiver Alkohole mit  eincm 
asymmetrischen Kohlenstoffatom. Heir.  chim. Acta 42, 2227 (1959). 

111. Ritchie, P .  JD.: Recent views on asymmetric synthesis and related 
processcs. Advances in Enzymolog-y 7, 65 (1947). 

112. Saytzeff, A .  : 12. Zur Kenntnis  der Reihcnfolge der Anlagerung und Aus- 
scheidung der Jodwasserstoff-Elemente in organischen Verbindungen. 
Liebigs Ann. Chem. 179, 296 (1875). 

425 



K. VCeingcs, ~,V. KaltcnhAuser und F. Nader 

113. Schomaker, V., and L. Pauting: The electron diffraction investigation of 
the structure of benzene, pyridine, pyrazine, butadiene-l ,3,  cyclopenta- 
diene, furan, pyrrole, and thiophene. J. Amer. chem. Soc. 61, 1769 (1939). 

114. Seidl, G., R. Huisgen u. J. H. ~I. Hill: Umsetzungen der 1,2-Benzocycle- 
nyl-3-methylamine mit  salpetrigcr Siiure. Tctrahcdron [London] 20, 
633 (1964). 

115. - - - -  Mittlere l~inge. XXI I .  --  Die Reaktionen der 1,2-Benzocyclenyl- 
(4)-amine mit salpetriger S~ure. Chem. Ber. 97, 249 (1964). 

115a. Sicher, J., J.  Zdvada, and J .  Krupicka: Cycloalkene formation from 
onium compounds and amine oxides. V. Variation of rate with ring 
size as criterion of elimination mechanism. Tetrahedron Letters .1966, 
1619. 

116. Smith, W. B., and J. L. Massi~zgill: Two chemical determinations of the 
population of conformations in 1,3-butadicne. J.  Amer. che~n. See. 83, 
4301. (1961). 

117. Stocker, J. H., P. Sidisunthorn, B. ]VI. Benjamin, and C. J .  Collins: 
Tile effect of chauging reagent upon stereoselectivity. J. Amer. chem. 
Soc. 82, 3913 (1960). 

118. Streitwieser, A.  iv.: Solvolytic displacement reactious at saturated 
carbon atoms. Chem. Reviews 56, 675 (1956). 

119. Turner, E. E., and M. M. Harris: Asymmetric transformatio~l and 
asymmetric induction. Quart. Reviews ~, 299 (1947). 

120. Vavon, 2~/I. G. ct B. Jakubowicz: Syntheses asym6triques par le heir de 
platine. Bull. Soc. chim. b'rance 53, 1111 (1933). 

121. Walborsky, H. 2~., L. Barash, ~4. .E. Young, and F. J.  Impastato: 
Cyclopropanes IX.  The relative and absolute configurations of l -  
substituted 2,2-diphenyl-cyclopropauecarboxylic acids. J. Amer. chem. 
Soc. 83, 2517 (1961). 

1 2 2 . - - - - a n d  T. C. Davis: Partial asymmetric synthesis in the Diels- 
Alder reaction. Tctrahedrou [London] 19, 2333 (1963). 

123. Weinges, l f . :  The ncighbouring group e~tect in the conversion of tetra- 
methyl-(+)-catechin into 2-chlorotetramcthyl-(--)-isocatechin. Prec. 
chem. Soc. [London] I96d, 138. 

124. -- u. E. Paulus: Die absolute Konfigmration des Tetramethyl-(--)-iso- 
catechyl-chlorids. Liebigs Ann. Chem. 681, 154 (1965). 

125. -- F. Toribio u. 1~. t~aulus: Die I{onformation als Ursache stereo- 
selektivcr Reaktionen. IAebigs Ann. Chem. 688, 127 (i965). 

126. -- u. W. Kalte~hiiuser : unverSfientlicht. 
127. -- u. / : .  Nader: unver6ffentlich~. 
128. IVinstein, S. : lX'eighbouring groups in displacements and rearrangements.  

Bull. Soc. chim. Frauce .18, C 55 (1951). 
129. Zdvad~, J., and J. Sicher: Preferred formation of tile cis-olefin in bi- 

molecular elimination. Prec. chem. Soc. [Lolldon] .1963, 96. 
130. - - - -  Stereochemical studies. X X X I [ .  The preferred formatiou of cis- 

olefin in bimolecular onium s'0At eliminations. Coll. Czechoslov. Chem. 
Commnn. 30, 438 (1965). 

130a. -- M. Svoboda and J. Sicher: Mechanistic dichotomy in cycloalkeue 
fornlation: Simultaneous operation ot anti- and syn-mechanisms in hi- 
molecular elimination. Tetrahedron Letters ~966, 1627. 

131. Ziist, A., F. Lohse u. E. Hardegger: Die absolute Konfiguration des 
(--)-Epicatechins. Helv. chim. Acta 43, 1274 (1960). 

(Eingegangen am 19. Oktober 1965) 

426 



TaktizitSt und ReaktivitSt, di- und tri-taktische Polymere 

P r i v . - D o z .  Dr.  L.  D u l o g  

Organisch-Chemischcs Institut dez Un/versitiit Mainz 

Inhaltsverzeichnis 

A. Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  427 
1. Geschichtlichcs und Allgclncincs . . . . . . . . . . . . . .  427 
2. Definitionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  429 

B. Di- und t r i takt ische Polymere . . . . . . . . . . . . . . . . .  438 
I. Polymere mit  verschiedcnartigcn Stereoisomcriezentrcn . . . .  438 

1. Ditakt ische Polymero . . . . . . . . . . . . . . . . .  438 
2. Tritakl:ische Polymere . . . . . . . . . . . . . . . . .  444 

II .  Polymere mi t  gleichartigen Stereoisomcriezcntren . . . . . .  446 
1. Polymerisat ion offenkottigcr g'tonomcrer . . . . . . . . .  446 
2. Polymerisat ion cyclischer Monomerer . . . . . . . . . .  454 

a) Unges~ttigte :Ringe . . . . . . . . . . . . . . . . .  454 
b) Ges/ittigte Ringe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  462 

C. Taktizi t / i t  und Rcaktivit~tt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  465 
I. Solvolyscrcaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  466 

II .  Oxydat ionsreakfionen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  469 
I I I .  Komplexbi ldung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  471 

Li te ra tur  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  473 

A. Einleitung 

1. Geschichtl iches und Allgemeines 

Die Stereochemie  yon  makromoleku l a r en  Stof~en ist  in den ve rgangenen  
10 J a h r e n  in tens iv  bea rbe i t e t  worden,  nachde m Natta (//8) die MSglich- 
ke i t  s tereospezif ischer  Pol3maerisationen en tdeck t  ha t t e .  W e g e n  dcr  be-  
sonderen  phys ika l i schen  Eigenschaf ten  der  stereoregul~re~l ma k romolc -  
ku la ren  Stoffe haben  einige syn the t i sche  stereoregul/ i re  Po lymere  tech-  
nische Bcdeutur ig  e r langt  (32). 

Dcr  Versuch dcr  Dcu tung  phys ika l i sche r  E igenschaf ten  yon  Po ly -  
meren  du tch  ihren s te reochcmischen  Aufbau  rc icht  bis  in die Anf~nge 
clcr makro lno lcku la rcn  Chcmic zurtick.  Staudinger (92) c rkann te  bcrci ts ,  
dab  in syn the t i schen  Po lymeren  aus Vinyl-  u n d  Acry l -Verb indungen  
jcdes  zwei te  Kohlens to f fa tom der  P o l y m e r k e t t e  v ier  verschiedene  Li-  
ganden  tri igt,  u n d e r  erkl~irte das  Feh len  einer  Kr i s ta l l in i t~ t  bei  b e s t i m m -  
t en  V iny lpo lymeren  (Polys tyro l ,  P o l y v i n y l a c e t a t )  durch  eine irreguli ire 
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Folge der zwei enantiomorphen Konfigurationen der asymmetrischen 
Kohlenstoffatome in den Polymermolekfilen; dadurch soll eine grof3e 
Zahl yon Diastereomerelt m6glich seill, die eine Kristallisatioil der Poly- 
meren verhindert. H. Mark (~) beobachtete sp/iter an Polystyrol- 
Fraktionen, die bei verschiedenen Temperaturen polymerisiert ~'urden, 
etwas unterschiedliche physikalische Eigenschaften, und Huggins (34) 
deutete diese Unterschiede als bevorzugte Bildung einer Konfiguration 
der asymmetrischen Kohlenstoffatome. Diese Deutung trifft nach Schild- 
knecht (82) auch for die Polymeren aus Isoblttylviltyl~ither und Methyl- 
vinyl~ither zu. (Die richtige Struktur dieser Polyvinyl~ther kl/irte erst 
sp~tter Natta (45) auf.) 

Der Stereoregaflarit~it VOlt Polym~erelt wurde lange keine Atlfmerk- 
samkeit geschenkt. Erst nach der Entdeckung der metallorganischen 
Mischkatalysatoren durch K. Ziegler (708) und mit der Entdeckung der 
stereospezifischen Polymerisation dutch Natta (45) begann die stfir- 
mische Entwicklung auf dem Gebiet der Stereochemie makromolekula- 
rer Stoffe (49). ~3bersichten fiber die stereospezifische Polymerisation 
gaben Natta (46-49), Bier (6), Stifle (93), Natta und Pasquon (67), Gay- 
lord und Mark (26), Hop~ und Elias (33), Cooper (77), Bawn und 2"Vlel- 
lish (5), Kern und Braun (37) und Hatz (29). Die Untersuchung der 
Polymeren mit tier Wasserstoff-Kernresonanz-Methode wurde yon Bovey 
und Tiers (7) zusammenfassend beschrieben. Schulz und Kaiser (86) so- 
wie Pino (80) behandellt die Bildung optisch aktiver hochmolekularer 
Stoffe. 

Unter den stereoregul~iren Pol)~-neren verdienen diejenigen ein be- 
sonderes Interesse, die eine mehrfache Stereoregularit~it altfweisen. Der 
Aufbau der mehrfach stereoregul~iren Polymeren ergab auch weitere Auf- 
schlfisse fiber den stereospezifischen Ablauf der Bildungsreaktion. Die 
Zahl der synthetisierten mehrfach stereoregttl~iren Polymeren recht- 
fertigt eine zusammenfassende Darstellung. Die Synthese und die Eigen- 
schaflen solcher Polymerer werden bier besprochen und in Tabellen an- 
gegeben. 

Ein anderes Gebiet der Chemic stereoregul/irer Polymerer, das zu- 
nehmend an Interesse gewinnt, bescNiftigt sich mit Umsetzungen an 
solchen Polymeren. Von stereoregul~iren Polymeren sind Umsetzungen 
beschrieben worden, die dutch die Stereoregularit~t in auffallender Weise 
beeinflul3t werden. Die vofliegenden Untersuchungen werdelt zusammen- 
fassend dargestellt. 

Zum besseren Verst~ndnis seien vorab die Definitionen der stereo- 
regultiren Polymeren dargelegt. 
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2. Definitionen 

Bei hochmolekularen Stoffen kennt man dieselben Isomerien x~-ie bei nie- 
dermolekularcn Verbindungen. Ffir die Fragen, die in diesem Artikel 
behandelt werden, steht die Stereoisomerie der Polymercn im Vorder- 
grund. Die Voraussetzung ftir stereoisomer einheitliche l~Iakromolekiile 
ist ein einheitlicher struktur-isomerer Aufbau. Die Strukturisomerie ist 
bei Polymeren in einer Abweichung yon der vorherrschend auftretenden 
Kopf-Schwanz-Anordmlng der Gmndbausteine zu sehen, also in eincr 
Kopf-Kopf-(bzw. Schwanz-Schwanz)Anordnung yon Grundbausteinen. 
Bei Polymeren aus konjugierten Diencn ist dazu noch einc weitere Art 
der Strukturisomerie m6glich, n~tmlich eine Anordnung der Grundbau- 
steine in 1,2-Stellung, in 1,4-Stellung und bei asymmetrisch substituierten 
Dienen auch in 3,4-Stellung. 

Die im folgendcn behandclten Definitionen entsprechen dem Nomen- 
klaturbericht der Kommission ftir Nakromolekiile der IUPAC (35); 
dabei werden Idealstrukturen ohne chemische Unregelm~il3igkeiten und 
ohne Beriicksichtigung tier Kettenenden betrachtet.  

Die Stereoisomerie yon l~Iakromolektilen kennt Ms Zentren der steri- 
schen Isomeric (Stereoisomerie-Zentren) Doppelbindungen, asymmetri- 
sche Kettenatome (vgl. weiter unten die Ausffihrungen fiber asymmetri- 
sche Kettenatome) und Ringe entsprechender Art. 

Die sterische Ordnung der Hauptket te  eines Makromolekiils nennt 
man Taktizit~it. 

Der Grundbaustein eines Polymeren, der auf Grund der chemischen 
Konstitution und nicht der sterischen Isomerie definiert ist, kann ein 
oder mehrere Stereoisomerie-Zentren in der Kette  enthalten. 

Ein taktisches Polymeres besitzt pro Grundbaustein mindestens ein 
Stcreoisomeric-Zentrum in der Hauptkette.  Besitzt ein Polymeres eine 
geordnete Struktur hinsichtlich zweier oder dreier Stereoisomerie-Zen- 
tren pro Grundbaustein in der Hauptkette,  so spricht man yon di- bzw. 
~ritaktischen Ord_rlungcn. 

Ein a~eklisches Polymercs hat keinc Ordnung beztiglich der Konfi- 
guration aller Stercoisomeric-Zentren in der Hauptket te .  

Wcnn sich zwischen Kettenatomen Doppclbindungen befinden, dann 
k6imcn diese cis- oder trans-Struktur besitzen. Bei lincaren Homopoly- 
meren sind zwei Grenzf~ille zu unterscheiden: alle Doppelbindungcn lie- 
gen in cis-Struktur oder in trans-Struktur vor (wie bei Naturkautschuk 
bzw. ]3alata). ~'Ian spricht vort cis- bzw. trans-taktischen Polymeren. 

Stereoisomerie tr i t t  auch immer dann auf, wenn an ein Ket tenatom 
zwei verschiedenartige Atome oder Gruppen (R,R') tetracdrisch ge- 
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bunden sind. Dabei wird welter vorausgesetzt, dal~ die beiden Teile der 
Polymerhauptkette,  die auISerdem noch an das betrachtete Kct tcnatom 
gebunden sind, strukturell nicht gleichwertig sind. 

R' R R\ ...R' oder ~C~ /12... 

Gleiche IsoinerieinSglichkeiten gibt es auch bei entsprechenden Struk- 
turen in Seitenketten. Die bier gegebenen Definitionen beziehei1 sich nut  
auf die Stereoisomerie in den Hauptketten.  Ferner bleiben Unterschiede 
in der Kon/ormalion, die sich dutch blol3e Drehung um Einfachbindun- 
gen ineinander tiberfiihren lassen, unberiicksichtigt. Zur anschaulicheren 
Beschreibung der Stereoisomerien eignen sich mitunter einige Konfor- 
mationen der Makrolllolektile besondcrs gut. Wenn diese Konformationen 
zuweilen zur bildlichen Darstellung verwendet werden, so soll damit nicht 
gesagt sein, dab diese Konformationen auch im realen Molckiil die be- 
vorzugten sind. 

Enth~ilt der Grundbausteia eines Polymeren ein Atom mit zwei ver- 
schiedenen seitenst~ndigen Liganden tetraedrisch um ein Kohlenstoff- 
atom (oder andere Atome, z.B. Si), so braucht dieses Kohlenstoffatom 
nicht asymmetrisch zu sein. Typisch asymmetrisch kann dieses Kohlen- 
stoffatom nut dann sein, wenn es nahe an den Ketteuenden steht;  nut  
in diesem Fall sind die koustitutioncllen Vcrschiedenheiten der Liganden 
so gcartct, dab sic Asymmetrie hervorrufen. Bei sehr hochmolekularen 
Polymeren wird der Einflug der Endgruppen auf die chenfischen und 
physikalischen Eigenschaften der Makromolekiile bekalmtlich vernach- 
litssigbar klein. Lineare Makromolekiile mit idealcm Bau und unend- 
licher Kettenl~tnge enthalten kei~c asymmctrischcn Kohlcnstoffatome, 
da die beidcn anhg.ngendcn Kettenteilc als/iquivalent angesehen werden 
miissen. 

Bei eincm endlichen M~flcromolekiil, bei dem alle Kettenatome, die 
zwci verschiedene seitenst~tndige Substituenten tragen, hat nach der De- 
finition der absolutcn Konfiguration nach Cahn, lngold und Prelog (9) 
die einc HSlfte der asymmetrischen Kohlenstoffatome S-Konfiguration, 
die andere H-alfte R-Konfiguration; dabei sind Unterschiede der End- 
gruppen auBer Betracht gelassen bzw. nicht vorhanden. 

Um die Schwierigkeiten in der Bezeichnung der Kettenatome mit zwei 
verschicdenen seitenst~indigen Ligandcn auszur~tumcn, schlagcn 1;arina, 
Peraldo und Natta (2~) die allgemeine Bezeichnung ,,diasterisch" (zur 
Diastereomie bef~ihigt) Iiir solche Kettcnatoine vor. Dicse Kettenatome 
mit zwei verschiedenen seitensttindigen Liganden sind im Grunde nicht 
asymmetrisch, sie stellen aber Diastereomerie-Zentren dar. Die Umkeh- 
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rung der Substituentenanordnung an cinigen solcher Kettenatome ftihrt 
n~imlich zu einem andercn Diastereomeren, das zur urspriinglichen Ver- 
bindung nicht enantiomorph ist. Diasterisch soll ein Atom dann heiBen, 
wenn beim Austausch zweier seiner Substituenten das Molekiil, dem das 
fragliche Atom m~gchSrt, in ein Diastereomeres, d.h. ein nicht enantio- 
morphes fibergeht. Ein solches Atom geh6rt entweder zu einem Ring oder 
zu einer unendlich langen Kette. Ein Beispiel aus der niedermolekularen 
Chemie dafiir ist 

Zur Beschreibung der verschieden taktischen (stcreoisomeren) Makro- 
molekiile mit terti~rert odor quart~ircn Kohlenstoffatomen in der Kette,  
d.h. diasterischen Kettenatomcn, haben Natta und Danusso (57) Deft- 
nitionen vorgeschlagen, die yon der a~symmetrischcn Struktur der Grund- 
bausteine ausgehen; vgl. auch (38). 

Isotaktisch heiiBen Polymere, weml aufeinandcrfolgendc Grundbau- 
steine diesclbe Konfiguration besitzen, oder anders ausgedriickt: iso- 
taktische Polyanere bestehen aus Grundbausteinen, die in der Haupt-  
kette ein Kohlenstoffatom mit zwei verschiedenen seitenst~ndigen Sub- 
stituenten bcsitzen, wobei die Substitucnten so angeordnet sind, dab 
jedes diescr Kettenatome Init allen seinen Substituenten in gleicher ste- 
fischer Anordnung vorliegt. In der Fischer-Projektion licgen gleichartige 
Substituentcn in aufcinanderfolgcnden Grundbansteinen stets auf der- 
selben Seite der Geraden, welche die Hauptket te  darstellt. 

F/ir eine bildliche Darstellung ist neben der e~a~'~hnten Fischer- 
Projektion (vgl. (2)) auch eine yon Naita (~15) eingeftihrte Schreibweise 
in Gebrauch; dabci ist die Polymer-Hauptkette  zickzackf6rmig und 
planar in der Zeichenebene zu denken, wobei die Substituenten der Ket-  
tenatome oberhalb und unterhalb der Zeichenebene zu liegen kommen. 

Bei Grundbausteinen mit einer ungeraden Anzahl yon Atomen, z.B. 
Polyalkylenoxiden, kann die von Natta (~15) eingefiihrte Darstellung 
leicht zu Mi[3verst~indnissen fiihren, weil bei gleich konfigurierten Grund- 
bausteinen die Substituenten der diasterischen Kohlenstoffatome auf 
verschiedene Seiten der zickzack-f6rmig und. ebe~ angeordneten Molekiil- 
kette zu stehen kommen. Die Unterschiede in der Darstellung nach Natta 
und Fischer rfihren daher, da[~ bei der Fischer-Projektion die Kohlenstoff- 
Hauptket te  nicht in tier Zickzack-Form angeordnet ist, sondern so, dal~ 
die Bindungen eines jeden Kohlenstoffatoms zu den benachbarten Koh- 
lenstoffatomen der vertikal geschricbcnen Hauptket te  stets hinter der 
Zeichencbene liegen, die seitlichen Substituenten oberhalb der Zeichelx- 
ebene (19). 
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A b b .  1. I s o t a k t i s c h e  P o l y m e r e  m i t  v e r s c h i e d e n e r  A n z a h l  y o n  A ~ o m e n  i m  

G r u n d b a u s ~ e i n  u n d  n i e d e r m o l e k u l a r e  c y c l i s c h e  M o d e l l e  

a) G r u n d b a u s t e i n - - C H R - -  b) G r u n d b a u s t e i n - - C H ~ - - C H R - -  

c) G r u n d b a u s t e i n  - - C H , - - C H R - - 0 - -  
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Nach Farina, Pera~do und Natta (21) k6nnen als Modelle fiir takti-  
sche Polymere nicdermolekulare cyclische Vcrbindungen betrachtet  
werden. Eine cyclische Verbindung wird dabei als Modell einer unend- 
lich langcn Ket te  angesehen. In  den Abbildungen, die den Definitionen 
beigeftigt sind, sind entsprcchcnde niedermolekulare Modelle mit  ange- 
geben. In  Abb. 1 sind fiir isotaktische Polymere mit  einem, zwei und drei 
Atomen in dem Grundbaustein beide Darstellungen wiedergegeben. In  
den Fischer-Projektionen und den niedermolekularen Modellen sind die 
H-Atome nicht mit  eingezcichnet. 

Syudiotaktisch heigen Polymere, wenn jeweils aufeinanderfolgende 
Grundbaustcinc entgegengesetzte Konfiguration besitzen, oder anders 
ausgedriickt: syndiotaktische Polymerc bestehen aus Grundbausteinen, 
die in der Haup tke t t e  ein Kohlenstoffatom mit zwei vcrschiedenen seiten- 
st~indigen Substituenten besitzen, wobei die Substitucnten so angeordnet 
sind, dab jcdes diescr Kct tenatome in aufeinanderfolgenden Grundbau- 
steinen stets entgegengesetztc Konfigurationcn aufweist  

In der Fischer-Projektion liegen gleichartige Substituenten in auf- 
einandcrfolgcnden Grundbausteinen auf entgegengesetzten Seiten der 
Geraden, welche die Hauptke t te  darstellt (s. Abb. 2). 

a) 
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Abb. 2. Syndiotakdsche Polymere mi~ verschiedener Anzahl yon Atomen 
im ~rundbaus~ein und niedermolekulare cyclische Modelle 

a) Grundbaustein--CHR-- b) Grundbaustein ~ C H ~ C H R - -  
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Enthiilt der Gnlndbaustein eines Polymeren in der Hauptke t te  zwei 
Kohlenstofiatome, yon dcnen jedes zwei verschiedcnc seitcnst~indige 
Subs/i tuenten tr~tgt, so sind di-taklische Anordnungen m6glich. Es gibt 
zwei isotaktische und zwei syndiotaktische Anordnungen. 

Zur Festlcgung der sterischcn Bczichungen der beiden Substituenten 
zueinander in eincm Grundbaustein werden die Bezeichnungen threo bzw. 
erythro verwendet (62-6zl), ~de auch bei nicdermolekularen organischen 
Verbindungen. In einer erythro-Form sind die Konfigurationcn dcr beidcn 
Stereoisomericzentren zueinander gleich. In einer threo-Form sind die 
Konfigurationen der beiden Stereoisomerenzentren zueinander entgegen- 
gesetzt, s. Abb. 3. 

C C C C C 
a) H ] R b) 

n ', ::' - ~ '  
C H C R 

c c C C C C 

R' Ii I::--J--H 
C ~[. R C FI 

Abb. 3. Darstellung tier a) erythro- und b) threo-Konfiguration yon zwci 
Substituenten 1~ und R" in der Fischer- und Newmann-Projektion; C bedeu- 

ten dic benachbarten Kohlenstoffatome der Polymerkette 

Di-isotaktische Polymere enttuflten in aufeinandcrfolgenden Grund- 
bausteinen die zwci vcrschicdcnen scitensttindigcn Substituenten an den 
bciden Kohlcnstoffatomcn in t inct  solchcn stcrischcrt Almrdnung, dab 
ffir Ket tenatome einer jeden Art eine isotaktische Anordnung bcsteht, 
s. Abb. 4. 

Erythro-di-isolaktische Polymere habcn in jedem Grundbaustein ftir 
die beiden Stereoisomeriezentren gleiche Konfiguration und aufeinander- 
folgende Grundbausteine sind isotaktisch angeordnet. (In der Zickzack- 
Konformation stehen alle Substituenten der einen Art (R) auI einer 
Scite der Ebe~le der Kettenatome,  alle Substituenten der anderen Art  
(R') auf der anderen SeRe. In  der Fischer-Projektion stehen alle Substi- 
tuenten (R und R')  auf einer Seite dcr Geraden, welche die Haup tke t t e  
darstellt;  s. Abb. 4a.) 

Threo-di-isotaktische Polymere haben in jedem Grundbaustein fiir die 
beiden Stereoisomeriezentren entgegengesetzte Konfiguration und auf- 
einanderfolgende Grundbausteine sind isotaktisch angeordnet. In  der 
Zickzack-Konformation stehen beide Arten yon Substituenten (R und 
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L. Dulog 

R')  auf einer Seite der Ebene der Kettenatome.  In  der Fischer-Projektion 
stehen die Substituenten der einen Art (R) auf einer Seite, die Substi- 
tuentcn der anderen Art (R') auf der andcren Seite der Geraden, welche 
die Haup tke t t e  darstellt (s. Abb. 4b).  

Di-syndiotaktische Polymere enthalten in aufeinanderfolgenden Grund- 
bausteinen die zwei verschiedenen seitenst/~ndigen Substituenten an den 
beiden Kohlenstoffatomen in einer solchcn stcrischcn Anordnung, dab ffir 
Ket tenatome einer jeden Art eine syndiotaktische Anordnung bes t ch t  

Erythro-di-syndiotaktische Polymere haben in jedem Grundbaustein 
fiir die beiden Stereoisomeriezcntren gleichc Konfiguration aber auf- 
einandcrfolgende Grundbausteine sind syndiotaktisch angeordnet (s. 
Abb. 5a, SeRe 435). 

Threo-di-syndiotaktisch~ Polymere haben in jedem Grundbaustein 
fiir die bciden Stereoisomeriezentren entgegengesetzte Konfiguration und 
aufeinanderfolgendc Grundbausteinc sind syndiotaktisch angeordnet 
(s. Abb. 5b, Seite 435). 

I! Ii R' H H H H It' II 1! R' t! H .ff-I H R' 
\: \," \/ \: k." k: k: X." 

a ) .C. .C. .C ~C (" C C C x x / ~ , ~  ~ . , ~  - . ~  ,~  - ~  . / ~ L , ,  . . /  " ~  , ~  ",., ~ , /  " ~  
C C "C C C ~. C C 
I", I',, Z', I',, I", I".. I", I",  

H H H ll II II R It H I{ II R II 11 I~ H 

Abb. 6. Di-syndiotaktische Polymere ,nit dem 
Grundbaustein --CH~--CH~--CHR--CHR'-- und 

nicdcrmolekulare cyclischc Modclle 

a) erythro-di-syndiotaktisches Polymercs 
b) threo-di-syndiotaktisches Polymcres 
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---! ~, ~, 
_ _ ~ _  . . . . . .  
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Taktizitgr und Reaktiviti~t, di- und tri-taktische Polymere 

Die beiden di-syndiotaktischen Formen sind identisch, wenn man 
yon den Endgruppei1 absieht; dies geht sehr deutlich aus den Fischer- 
Projektionen hervor. Die zus/itzliche Unterscheidung in erythro- bzw. 
threo-di-syndiotaktische Allordnungen ist dann sinnvoll, wenn zwischen 
die syndiotaktisch verknfipften Grundbausteine andere Kettenstiicke 
eingebaut sind, wie z.B. bei alternierenden syndiotaktischen Copolyme- 
rer~. In Abb. 6 ist das an einem allgemeinen Beispiel dargestellt. Weiter- 
hin ist die Unterscheidung der erythro- und threo-Form bei di-syndio- 
taktischen Polymeren dann m6glich, wenn die beiden verschiedenen Sub- 
stituenten Tell eines Ringes sind. 

Wenn die Hauptkette eines Polymeren Seitengruppen triigt, die Teil 
eines Ringes sind, so verlttuft die Hauptkette fiber einen Teil jeden 
Ringes; man nimmt an, dab die Kette fiber den kiirzeren Tell des Ringes 
verlttuft. Die Ringatome, die selbst nicht in der Kette liegen, aber direkt 
an Kettenatome gebunden sind, bilden die seitenstitndigen Substituen- 
ten. Bei sterisch regelmitBiger Anordnung der Ringpolymeren gilt fol- 
gendes: in den erylhro-Typen haben die Bindungen der Hauptkette, 
welche die Ein- bzw. Austrittsstelle der Kette am Ring bilden, cis- 
Orientierung; in den threo-Typen haben die Bindungen der Hauptkette, 
welche die Ein- bzw. Austrittsstelle der Kette am Ring bilden, trans- 
Orientierung (s. Abb. 7). 

a) @ l  un  jode  

bl 

e) 

d) 

( # l  

 n  Joder 

undJoc   .r 

Abb. 7. Zuordnung der cis- bzw. trans-Orientierung zu erythro- bzw. threo- 
di-tak~isehen Polymeren, die 1Ringe als Bestandteile der Hauptkette enthalten 
a) erythro-di-isotaktisch (cis-Orientierung) b) threo-di-isotaktisch (trans- 
Orientierung) c) erythro-di-syndiotaktisch (cis-Orientierung) d) threo-di- 

syndiotaktisch (trans-Orientierung) 
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B. Di- und tritaktische Polymere 

Das erste ditaktische Polymere wurde yon Natta und seinen Mitarbei- 
tern (46, 62, 63) gefunden, als sie zur Kliirung der Infrarotspektren yon 
isotaktischem Polypropylen deuteriertes Propylen, und zwar 1-Deutcro- 
propylen, zur Polymerisation verwendeten und ein di-isotaktisches Poly- 
meres erhielten, hi dcr folgenden ~Jbersicht fiber di- und m~ch tritakti- 
sche Polymere werden zuerst diejenigen mit verschiedenartigen Stereo- 
isomeriezentren (Doppclbindungen mid diasterisches Zentrum) und dann 
die mit zwei diasterischen Zentren behandelt. 

I. Polymere mit verschiedenartigen Stereoisomeriezentren 

Zu diesen Polymeren ztihlen solche, die pro Grundbaustein sowohl eine 
Doppelbindung als auch mindestens ein diasterisches Kohlenstoffatom 
besitzen. Mono~nere, die diesen Typ yon MakromoleMilen aufzubauen ge- 
statten, sind endst~indig substituicrte koniugicrte Diene. 

1. Ditaktische Polymere 

Yon den Monomeren, die zu cis- oder trans-taktischen und gleichzeitig 
zu iso- odor syndiotaktischen Poiymeren polymerisiert werden kgnnen, 
wurde 1-Methoxybutadien (I) zuerst untersucht (3~). Heck und Bres- 
low (31) verwendeten zur stereoregultiren Polymerisatiorl abgewandclte 

CHo.=CH---CH=CH--0--CHs -',- (--CH,,--CH~CH--CH--)a 
I 

I OCH~ 

Ziegler-Katalysatoren (101) und auch solche Katalysatoren, die Alkyl- 
vinyl~ither zu kristallinen Pol}maeren zu polT~waerisieren verm6gen (103), 
wie teilweise hydrolysierte Organometallverbindungen yon Aluminium, 
Zinkund Magnesiuln (98). DasIR-Spektrum desPoly-l-methoxybutadiens 
sagt eindeutig aus, dab nur trans-l,4-substituierte Doppelbindungen vor- 
handen sind. 13bet die Konfiguratiml der diasterischert Zentren k6nnen 
die Autoren keine Aussage machen auBer, dab die diasterischen Kohlen- 
stoffatome wohl weitgehend in sterisch regelm~iBiger Anordnmlg vor- 
liegen mf~ssen, weil sonst keine kristallinen Polymeren zu erhalten w~iren. 

Von 1,3-Pentadien (II) ~mrden taktische Polymere synthetisiert, 
deren sterischer Aufbau vorwiegend yon der Art der venvendeten Kata- 
lysatoren aber auch yon dem eingesetzten Isomeren des Monome.ren 
(reines cis- bzw. trans-Isomeres oder Isomerengemische) abh~ingt. Ins- 
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gesamt k6nnen bei der stereoregul/ircn Polymerisation yon 1,3-Penta- 
dien 11 verschiedene taktische Polymere erwartct wcrden, die alle kri- 
staIlin sein k6nnen (49). Von diesen Stereoisomeren sind drei bekannt, 
die jeweils eine 1,4-Verkntipfung der Grundbausteine besitzen aber ver- 
schiedene sterische Anordnung sowohl in bezug auf die Doppelbin- 
dung als auch in bezug auf das diasterische Zentrum; die Polymeren sind 
trans-l,4-isotaktisch, cis-l,4-syndiotaktisch und cis-l,4-isotaktisch. 

CH2-CI.I--CH-CH--CHa -~ (--CH.,.--CH-CH.--CH--)a 
I 

II CH a 

Die Polymerisation yon 1,3-Pentadien (II) fiihrt nur daim zu trans- 
1,4-isotaktischen Polymeren, wenn hetcrogene Katalysatoren verwendet 
werden (60); Alkylaluminium-Verbindungen in Verbindung mit Titan 
oder' Vanadiumchloriden sind brauchbar; aln griindlichsten untersucht 
wurde Aluminiumtri{ithyl/Vanadiumtrichlorid. Die ditaktischen Poly- 
meren des 1,3-Pentadiens sind kristallin, in Nther unl6sli.ch und entste- 
hen auch nur dann in Anteilen yon 85 bis 95 ~ wenn die reinen Isomeren, 
das cis- bzw. trans-l,3-Pentadien polymerisiert werden. Aus Isomeren- 
gemischen des 1,3-Pentadiens werden neben kristallinen auch amorphe 
Polymere gebildet. Beim Iso~nermtverh~tltnis (cis/trans) yon 1:1 ent- 
stehen 35 bis 420//0 amorphe, hochmolekulare Proclukte. Diese amor- 
phen Polymeren sind in bezug auf die Doppelbindnng nach Aussage der 
IR-Spektren all-trans-taktisch. Wegen des Ausblcibens jeglicher Kri- 
stallisation wird diese~n Anteil eine geringere sterische Ordnung beztig- 
lich der diasterischen Kohlenstoffatome zugeschrieben (72). 

Die Poly~ncrisation yon trans-l,3-Pentadien mit homogenen Kata- 
lysatoren aus Aluminiumalkylchloriden und Obergangsmetallvcrbin- 
dungen yon Metallen der 8. Gruppe, vornehmlich Kobalt, liefert ein 
kristallines Polymeres mit cis-Konfiguration der Doppelbindung (~1). 
Da im IR-Spektrum keine Banden yon Vinyl-Gruppen zu erkennen 
sind, erfolgt keine 3,4-Addition beim WachstumsprozeB. Eine quanti- 
tative Auswertung der IR-Spektren zeigte, dab 85 bis 90 % der Doppel- 
bindungen cis-l,4-Struktur aufweisen. 

Die Konfiguration des diasterischen Zentrums in den Polymeren 
~alrde aus RSntgendiagramme~l ermittelt (71). Die experimentell beob- 
achtete Identit'atsperiode yon 8,50 __+_ 0,5 & pagt viel besser zu einem 
hypothetischen cis-l,4-syndiotaktischen Polypentadien mit einer be- 
rechneten Identitgtsperiode yon 8,4 ~ als zu einem cis-l,4-isotaktischen 
Polypentadietl mit einer berechneten Identit~tsperiode yon 8,1 2~. Ffir 
das Vofliegen der cis-l,4-syndiotaktischen Konfiguration spricht auch 
die Streuintensitgt im Faserdiagramm. Dieses Polymere war das erste 
bekannte ditaktische l'olymere mit syndiotaktischem Aufbau. 
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Der Schmelzpunkt des sterisch hochgradig geordneten cis-l,4-syndio- 
taktischen Polypentadiens liegt bei 52-53 ~ Durch Variation des Kata- 
lysators wurden Polymere mit geringer Stereospczifit/it erhalten, die 
einen Schmelzpunkt yon 42 bis 43 ~ aufweisen (mit polafisiertem Licht 
mikroskopisch bestimmt), dernur wenig fiber dem des Naturkautsclmks 
liegt. Die cis-Anordnung der Doppelbindung sollte gute elastische Eigen- 
schaften der Polymeren erwarten lassen. 

Die Polymerisation yon trans-l,3-I~entadien mit Katalysatoren aus 
Aluminiulntrialkylen und Titantetraalkoxiden im Molverh~tltnis AI:Ti 
yon 3:10 in wasserfreiem Benzol ffihrt zu einem Polymcrengemisch, aus 
dem durch wiederholtes L6sen mit Benzol und Ausfiillen mit Methyl- 
~tthylketon cis-l,4-isotaktisches Polypentadien abgetrennt werden 
konnte (74). Die Auswertung der R6ntgendiagramme, besonders der 
Faserdiagramme, ergab eine Identit/itsperiode ,con 8,15 4-0,05/~, die 
sehr genau mit dem ffir cis-l,4-isotaktisches Polypentadien berechnetell 
Wert tibereinstimmt (77). 

Isotaktische Polymere yon 1-substituierten Butadienen miissen bei 
einer 1,4-Addition der Grundbausteine cnantiomorphe Grundbausteine 
besitzen. Bei geeigneten Versuchsbedingungen sind optisch aktive Poly- 
mere zu eI~,arten. Die diasterischen Zentren sind in diesem Fall wirk- 
lich asymmetrische Kohlenstoffatome, weil die in jedem Grundbaustein 

(--CH = CH--CH--.CH2-- ) n 

CH3 

an das fragliche Kohlenstoffatom gebundenen Gruppen chemisch vcr- 
schieden sind. Natta und Mitarbeitern (75) ist die DarsteIlung optisch 
ak~iven cis-l,4-isotaktischen Polypentadiens gelungen. Dazu werdcn op- 
tisch aktive Katalysatoren aus Aluminiumalkylen und Titan-tetra- 
alkoxiden verwendet. Eine optische Aktivit~it der Polymeren ist abet 
nar dann zu beobachten, wcnn die optisch aktive Komponente am Titan 
gebunden ist; es wurdc ein Katalysator aus Alulniniumtri~tthyl und (-)- 
Titan-tetramentholat verwcndet. Ein Katalysator aus optisch aktivem 
Aluminiumtriamyl ultd optisch inakti,cem Titan-tetrabutoxid liefert da- 
gegen nur optisch inaktives cis-l,4-isotaktisches Polypentadien. Diese 
Beobachtung zeigt, dab die sterische Orientierung der wachsenden Kette 
eindeutig am Titan erfolgt, entweder dadurch, dal3 das Kettenwachstum 
vorwiegend am Titan stattfindet oder das Monomere vor dem Einbau in 
die Polymerkette am Titan sterisch eindeufig orientiert wird und die an 
das Titan gebundenen Gruppen die Konfiguration des eintretenden Ket- 
tenbausteins induzicrcn (75). Natta ttnd Porri (70) geben daftir ein ver- 
einfachtes Modell an (s. Abb. 8). 
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Bci Vcrwendung yon kobalt-haltigcn Katalysatoren werden syndio- 
taktische Polymere gebildet. Die Bildung syndiotaktischer Sequenzen be- 
dingt, dab bei der Orientierung des Monomeren am Katalysator zwei 

,# 
I' P 1' 

Abb. 8. ModellmiiBige Darstellung der Koordination des eintretenden Mono- 
mercn an Titan bcim stereorcgulilren Kcttcnwachstum von 1,3-Pentadicn zu 
cis-l,4-isotaktischcm Poly-l,3-pentadicn; Iiir das Monomere gibt es nut eine 

M6glichkeit zur Koordin~tion nach Natta und Porri (70) 

Aquivalente KoordinationsmSglichkeiten gegeben sein miissen. Natta 
und Porri (70) versuchen das dutch folgende Darstellung zu veranschau- 
lichen, s. Abb. 9. 

C o  ., C o  

Abb. 9. Modellmiil~ige Darstellung der Koordination des eintretenden Monoo 
mcrcn an Kobalt bcim stercorcgul~iren Kcttenwachstum von 1,3-Pentadien 
zu cis-l,4-syndiotaktischem Poly-l,3-Pentadien; flit das Monomerc gibt es 
zwei ~tquivalentc M6glichkciten zur Koordination nach Natta und _Porri (70) 

Andere 1-substituierte Butadiene, die ebenfalls in ditaktische Poly- 
mcre tiberfiihrt wurden, sind: 1,3-Hexadien (III),  1,3-Heptadien (IV), 
1,3-Octadicn. (V), 5-Methyl-l,B-hexadicn (VI) und 5-Methyl-l,B-hepta- 
dien (VII) (73). 

CH2=CH--CH=CH--CHz--CH ~ III 

CH,- CH--CH = CH--CH,--CH--CH~ IV 

CH~ = CH--CH = CH--(CH~) ~--CH, V 

CH~CH--CH =CH.-CH--CH~ 
I 

CH~ 

VI 

CH, = CH--CH =CH--CH~--CH--CH~ 
1 
CH~ 

VII 
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b)  

Die Polymcrisation geschieht mit Almni~fiumtriiithyl und Vanadimn- 
trichlorid in n-Heptan bei Zimmertemperatur wie bci 1,3-Pentadien und 
liefert in schlechter Ausbeute trans-l,4-isotaktische Polymere. Die cis- 
Monomeren bilden etwas gr6Bcrc Anteilc an unl6slichen Polymeren. Die 
verzweigten Monomeren neigen zur ]3ildung yon trans-l,4-isotaktischcn 
Polymeren, wenn das eingesetzte -~Ionomcre die trans-Konfiguration bc- 
sitzt; hat  das verwendcte Monomere die cis-Konfiguration, so neigen die 
verzweigten Monomeren zur Bildmlg yon 1,2-isotaktischen Anteilen. 

Das trans-l,4-isotaktische Poly-l-~thylbutadien ist dasjcnige di- 
taktische Polymere, yon dem eine vollst~i~tdige Beschreibung der Kon- 
formation im kristallinen Zustand vofliegt (79). In Abb. 10 ist die tat-  
siichliche Konformation der Polymerkette im kristallinen Zustand wie- 
dergegeben. 

o) 

L. Dulog 

Abb. 10. Tats~chliche Konformation yon isotaktischem trans-l,4-Poly-1- 
~.thylbutadien im kristMlinen Zustamd 

a) Ansicht in Kcttenrichtung; b) Ansicht der Kette (die Wasscrstoffatome 
sind auch eingezeichnet) nach Perego und Bassi (79) 

Giannini, Cambini und Cassata (27) fanden bei der Polymcrisation 
yon 1-Cyanobutadien-l,3 (VIII) mit ]3utyllithium oder Octylnatrium in 
Kohlenwasserstoffen bei -78~ dag aus dem Monomeren mit der cis- 
Konfiguration kristallisierbare Polymere entstehen, w/ihrend d~s trans- 
~Ionomere nur amorphe Polymcre lieIert. Die kristallisierbaren Poly- 
cyanobutadiene bcsitzen nach ihren IR-Spektren zu fiber 80% trans- 
1,4-Verknfipfllngen der Bausteine. R6ntgenbeugungsdiagramme er- 
gaben eine Identit[ktsperiode, die mit isotaktischen trans-l ,4-Polymercn 
yon 1-substituierten Butadienen vergleichbar ist; deshalb kann ange- 
nommcn wcrdcn, dab das kristalli~te Poly-l-cya~iobutadien ebenfalis in 
der trans-l,4-isotaktischen Konfiguration vofliegt. Das kristalline Poly- 
1-cyanobutadien ist in Accton und Dilnethylformamid 16slich; die Poly- 
meren zeigen aber eine grof3e Tendcnz zur Vernetzung auch in Abwesen- 
heit ,con Luft, was ihre Untersuchung sehr erschwert und weshalb auch 
Schmelzpunkt und Molekulargewicht noch nicht bekannt sind. 
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L. D u l o g  

2. Tritaktische Polymere 

Von tritaktischen Polymeren sind nut sehr wenige Vertreter bekannt und 
auch nur solche, die pro Grundbausteirt eine Doppelbindung (cis-trans- 
Isomerie) und zwei diasterische Kohlenstoffatome besitzen. 

Zur Darstellung tritaktischer Polymerer eignen sich 1,4-disubstituierte 
Butadiene. Von Natta, Farina und Donati (58-60) wurden Alkylester 
der trans-trans-Sorbinsaure (IX) 

CH~--CH =CH--CH =CH--COOR IX R = Methyl und n-Butyl 

und der trans-trans-~-Styrylacryls/iure (X) 

CH= CH-CH= CH-COOR 
X 

R = Methyl- und 
n-Butyl 

mit Hilfe yon metallorganischen Verbindungen polymerisiert. Bet regel- 
mi~13iger 1,4-Polymerisation mfissen Polymerc mit zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen (C*) entstehen: 

CH~ COOR CH 3 COOR 
~ ~ / ! 

--CH--CH=CH--CH--CH--CH =CH--CH-- 
* * * * 

Natta und Mitarbeiter (59, 60) konnten mit ether @tisch aktiven metall- 
organischen Verbindung als Katalysator, (R)-2-Methyl-butyllithium, 
optisch aktive Polymere der Sorbinsitureester und [3-Styryl-acryls~ture- 
ester erhalten. Ebenso gelang eine asymmetrische Syltthese mit Butyl- 
lithium in Gegenwart ether optisch a~ktiven Lewis-Base, (-)-Menthyl- 
AthylXther, zu optisch aktiven Polymeren. Die Doppelbindung in den 
Grundbausteinen der Polymeren besitze~l trans-Konfiguration, die zwei 
asymmetrischen Kohlenstoffatome haben beide eine isotaktische Konfi- 
guration (58). Das haben Natta, Corradini und Ganis (50) dutch die Auf- 
kl'~rung der Kettenkonformation der kristallisierten Polymeren be- 
wiesen. 

Ein Polymeres, das auch zu den tritaktischen Polymeren zu z~hlcn 
ist, haben Truett und Mitarbeiter (97) sowie Michdotti und Mitarbeiter 
(if2) aus Bicyclo[2,2,1]-hepten-2 (Norbornen) (XI) erhalten. Zur Poly- 
merisation dieses unges~ittigten Bicyclus verwendeten Truet~ und Mit- 
arbeiter Lithiumaluminiumtetraheptyl und Titantetrachlorid im Mol- 
verh~tltnis ,con 2:1 als Katalysator und erhielten ein kristallines Poly- 
meres, das nach dem IR-Spektrum trans-Doppelbindungen enthiilt. Die 
Ozonolyse lieferte 18 % an reiner cis-l,3-Cyclopentandicarbons~ture ohne 
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L. Dulog 

Anteile des trans-Isomeren. Bci der Polymerisation erfolgt r cine 
Ring6ffnung. 

~ ~ ~-(:H=C~{-~Cll=Cl-l- 

Das gleiche Polymere haben Michelotti und Keaveney (d2) aus Nor- 
bornen mit Mctallsalzcn yon Mctallen der 8. Gruppe in w~tBriger LSsung 
nach der Methode yon Rir~ehart (87) cfllalten. 

Nach dem Ozon-Abbau kommt den Polymeren eine erythro-Konfi- 
guration ztl. Es ist abet ungeklXrt, ob elsie iso- oder syndiotaktische Kon- 
liguratiml vorlicgt. 

Von andcren Polymeren wurden bisher noch keine tritaktischen For- 
men beschrieben, obwohl bei einigen tritaktische Konfignlrationen m6g- 
lich sind und mit geeigaeten Katalysatoren auch zu erhalten sein wet- 
den wie etwa bei der Pols.anerisation yon 1,3-Cyclohexadicn (XlI) (30) 
und vielleicht auch yon Cyclopetltadien (XlII) bei stereoregul~trer 1,4- 
Addition. 

� 9  IC>},, o-{vT)o 
XII XllI 

II. Polymere mit gleichartigen Stereoisomcriezentren 

1. Polymerisation offenkcttigcr Monomcrcr 

Polymere mit zwei glcichartigcn Stcrcoisomericzentrcn kSnncn aus 1,2- 
disubstituierten ~5~thylenen erhalten werden, wenn diese iiberhaupt poly- 
mcrisicrt wcrdcn kSnncn und wcnn dic Polymcrisation so gelcnkt wcr- 
den kaml, dab ftir jcdcn dcr Substitucntcn cinc stcrcorcgul~rc Anord- 
nung gewiihrleistet ist. ]_)as in dieser Hinsicht am cinfachstcn aufgcbautc 
Morlolncre ist das 1,2-DideutcroSthylcn (XIV). Von Ikeda, Tanaka und 
Mitarbeitern (36, 96) wurden sowohl dascis- als auch das trans-Dideutero- 
�9 ~ithylcn mit cincm Zicgler-Katalysator aus Tri~ithylaluminium und Ti- 
tantetrachlorid polymerisiert. Es kann nicht erwartet werden, da{3 yon 
dicscn Monomercn Polymerc nlit vollstAndigcr Stcrcorcgularit~t gc- 
bildet ~verden, da das Monomere kcinc Gruppcn e~Ith~ilt, dic cinc stcri- 
sche Hindcnmg oder cinc Polarisierung der Doppelbindung im Mono- 
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TaktizitAt und ReaktivitAt. di- und tri-taktische Polymere 

mercn verursachcn und damit eine Orientierung vor dem ~,Vachstums- 
schritt bewirken. Die Polymeren aus den beiden isomeren Monomeren 
zeigen sehr /ihnliche physikMische Eigenschaften (s. Tab. 3). Unter-  
schiedlich sind nur die IR-Spektren dieser Polymeren (96). Tasumi und 
Mitarbeiter (96) haben die Normalschwingungsfrequenzen im IR-Spek- 
tralbereich yon Modellstrukturen, n/imlich fiir die erythro- und threo- 
diisotaktische Konfiguration, berechnet und mit den gemessenen ver- 
glichen. Daraus folgt, dab Polymerc aus trans-l,2-Dideutero/ithylen vor- 
wiegend aus threo-diisotaktischen und auch aus disyndiotaktischen An- 
teilen bestehen und dab Polymere aus cis-l,2-Dideutero/tthylen vor- 
wiegend aus erythro-diisotaktischen Anteilen neben disyndiotaktischen 
Anteilen bestehen. 

Tabelle 3. Schmelgpunkte (Fp), Streuwinkel tier ROntgenbeugung (2| und 
Dichten yon Polydthylen und Poly-deuterodthylenen, hergestdlt mit AI( C2Hs) * 
und TiCI, als Katalysator nach Iheda, Yamamoto und TanM~a (36) 

Polymeres 

Poly-C~H~ 
Poly-trans-C~H~D, 
Poly-cis-C,H,D~ 
Poly-C~D, 

[~ 

127--132 
127--132 
129--1.33 
129--132 

2O 

[~ 

21,4 ; 23,7 
21,4 ; 23,7 
21,6 23,8 
21,4 ; 23,7 

Kristal- 
linititt 

o/ [ ,.o] 

80 
81 
77 
84 

Dichte 
[g/cm', 
1 8 ~  

0.9774 
1,030 
1.018 
1,076 

Wenn als Katalysator Triisobutylaluminium/Titantetrachlorid ver- 
wendet wird, so zeigen die Polymcren keine so groBcn Unterschiedc in 
ihrcn IR-Spektrcn wie bei Verwcndung yon Tri~thylaluminium als 
Katalysatorbestm~dteil. Der Katalysator aus Tr~isobutylaluminium und 
Titantetrachlorid bewirkt zudem auch einen teilweisen Wasserstoff- 
Deutefium-Austausch (96). 

Bei der Polymerisation yon 1-Deuteropropylen (XV) kann damit  ge- 
rechnet werden, dab durch die Methyl-Gruppe eine deutliche Bevorzu- 
gung einer sterischen Orienticrung vor oder bei dem Wachstumsschritt  

CH D =CH-CH~ XV 

erfolgt, so dab hochgradig stereoregul~rc Polymere zu erwarten sind. Die 
kristallinen Polymeren, die bei der Polymerisation yon cis- bzw. trans-1- 
Deutero-Propylen mit dcm Katalysator aus ~-Titantrichlorid und Alu- 
miniumtri~ithyl yon Natta (d6, 61) erhalten wurden, zeigen dasselbe 
R6ntgenbeugungsdiagramm, sic unterscheiden sich aber in ihren IR- 
Spektren. Das weist darauf hin, dab der stereospezifische Katalysator 
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L. Dulog 

nicht nur die Konfiguration am tertiiiren Kohlenstoffatom der HCCH~- 
Gruppc sondern auch die der HCD-Gruppe bestimmt. 

Tadokoro und andcre (94) sowie Miyazawa und Ideguchi (43) habcn 
an Hand yon Kraftkonstantell  niedermolekularer Verbindungen und an- 
deter deuterierter Polypropylene Schwingungsbanden des IR-Spektnlms 
bercchnct (s. Tab. 4), mit den IR-Spektren der Pol~mleren aus cis- bzw. 
trans-l-Deuteropropylen verglichen und so cinc Zuordnung treffcn 
k6nnen (s. Abb. 11). cis-l-Dcuteropropylcn liefert ein erythro-diisotak- 
tischcs Polymeres und trans-l-Deuteropropylen ein threo-diisotaktisches 
Polymeres. 

Tabeile 4. Berechnete Frequenzen (v) in, IR-Spektralbereich fi~r erythro- und 
threo-di-isotaktische Poly-l-deuteropropylene nach Miyazawa und Ideguchi (d3) 

Art dcr Schwingung 

CH3-Pendelschwingung, CD-Deformations- 
schwingung 

CHD-Drillschwingung, CC-Valenzschwingung 
CHD-Pendelschwingung 

Frequenz (~) [cm -1] 
ffir die Konfiguration 
erythro threo 

886 894 
786 834 
74B 722 

[~ 

t~ 

, , , , , 

: : : : 

:~86 : 786 743: 
: ; : 

8,;4 8,~4 ~2 

Poly- cis. 

Poly - trans 

Erythro * 

Threo . 

Abb. 11. Zuordnung und Obereinstimmung von berechneten und gefundenen 
IR-Absorptionsbanden fiir die erythro- und threo-diisotaktischen Konfigu- 
rationen yon Poly-cis-l-deuteropropylen und Poly-trans-l-Deutcropropylen 

nuch ~]/liyazawa und Ideguchi (43) 

Diesc Bcfunde und die Ergebnisse an auderen Polymeren, die sp~iter 
besprochen werden, geben eincn weiteren Einblick in den Mechanismus 
der stereospezifischen Polsnnerisation. Die stereospezifisch wirkenden 
Katalysatoren bestchen nach Natta (47) aus Komplexen, die ein Zen- 
tralatom mit kleinem Radius besitzen, an welches das endst/indige Atom 
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der wachsenden Polymerkcttc gebunden ist. Stereospezifit/it kann nur 
dann beobachtet werden, wenn die besond-_re Stmktur  des Komplexes 
dem neucintretenden Monomeren eine b2stimmte Orientierung auf- 
zwingt. Dabei ist es gleichgfiltig, ob es sich um heterogene oder homogene 
Katalysatoren handelt (37). Die Ursachen der stereoregul5ren Wachs- 
tumsreaktion haben Bawn und Ledwilh (5) zusammenfassend disku- 
tiert. Die Untersuchungcn an den 1,2-disubstituierten Athylenen geben 
dariiber hinaus noch Auskunft, in welcher Weise sich die Doppelbindung 
des Monomeren beim Wachstumsschritt  6ffnet, ob also stets eine cis- 
oder trans-0ffnung oder bcides eintritt. Die sterischen Beziehungen zwi- 
schen der Konfiguration des Mono~neren und des Polymeren gehen aus 
Tab. 5 hervor, wobci noch vorausgesetzt ist, dab das in jedem Mono- 
meren zuerst angegriffene Kohlenstoffatom stets das gleiche ist (47, 69). 

Tabelle 5. Zusammenhang zwischen der Konfiguration des Monomeren, der Art 
des Angriffs auf die Doppelbindung im Monomeren, der Art der Offnung der 
Doppelbindung und tier Konfiguration des Polymeren nach Natta, Peraldo, 
Farina und Bressan (69) 

~Ionom ercn- 
Kon- 

figuration 

cis 
trans 
cis 
trans 
cis 
trans 
cis 
trans 

Angriff auf 
Doppclbindung 

yon d. gleichen Seite 
yon d. gleichen Seite 
yon d. gleichen Seite 
rob d. gleichen Seite 
alternierend 
alternierend 
alternierend 
alternierend 

Offnung 
d. Doppel- 
bindung 

cis 
trans 
trans 
cis 
cis 
trans 
trans 
cis 

Poly,neren-Konfiguration 

ervthro-di-isotaktisch 
er~thro-di-isotak fisch 
threo-di4sotaktisch 
threo-di4sotaktisch 
(erythro-) di-syndiotaktisch 
(erythro-) di-syndiotakfisch 
(threo-) di-syndiotaktisch 
(threo-) di-syndiotaktisch 

Abb. 12 vcranschaulicht den Bildungsmechanismus diisotaktischer Kon- 
figurationen. 

e r y t h r o - ~  
diiso- | 
~&ktis c~ 

%hreo_~ "~ 
diis o- | 
~ak~is~ 

Offnung I ~ 
~ ~ 

J 
J 

) 
C I 

I ) 
I / 

d / 

.'%ngriff ~)~ ~)~fnung 
-% 

rythro- 
iiso- 
ktiseh 

~ i  ]reo- 
iso- 
aktisch 

Abb. 12. Bildungsmechanismus verschieden taktischer Konfigurationen der 
Polymerisation yon unsymmetrisch substituierten Olefinen nach Natla und 

Mitarbeiter (69) 

5* 449 



L. Dulog  

Bei dcr Polymerisatioll vort 1,2-Dideuterotithylen und 1-Deutero- 
propylen mit Ziegler-Katalysatoren handelt es sich also stets um eine cis- 
0ffnung der Doppelbindung, und die Doppelbindung des Monomeren 
wird stets yon der gleichen Seite her angegriffen. Ein cyclischer Ober- 
gangszustand ist deshalb sehr wahrscheinlich (47). 

Monomere, die ein analoges Verhalten beim Polymerisationsmecha- 
nismus zeigen, sind ~-substituierte Vinylalkyl~ither. Die yon Natta (47, 
51) hergestellten Polymeren aus Methyl-propenyl'Xther (XVI) und Iso- 
butyl-propenyl~ither (XVII) zeigt Tab. 6. Sie wurden mit kationisch 
wirkenden Katalysatoren gewonnen, ~nit denen auch Vinyl'iither stereo- 
spezifisch zu polymerisieren sind (,51). 

CHa---CH=CH- O--CH a XVI CH.a-.---CH=CH--O--CH~--CH--CII~ XVII 
i 
CH~ 

Tabelle 6. Kristallinildt und Ldsungseigenschaften yon dlkenyldthern, herge- 
stell~ mittels AI(CeH.~)2CI in Toluol bei --78~ nach Nalta (21) 

Polym eros 

Poly-cis-methyl- 
propenyl~ither (XVI) 

Poly-trans-methyl- 
propenylitthcr (XVI) 

Poly-cis-isobutyl- 
propenyl~ither (XVII) 

Poly-trans-isobutyl- 
propenyl/ither (XVII) 

nach 
R6ntgen- 
beugung 

a.moq~h 

kristallin 

amorph 

kristallin 

L6slichkciten 

unl6slich in Methanol, 
16slich in Toluol 

unl6slich in Methanol, 
teilweise 16slich in Aceton 
16slich in Toluol 

unl6slich in Methanol, 
16slich in Toluol 

unl6slich in Methanol u. Aceton, 
teilweise 16sl. in Methy]~ithylketon, 
16slich in Toluol 

Heck und Breslow (30) haben die Polylnerisation yon Methyl-propenyl- 
tither (XVI), ~thyl-propenyl/ither (XVlII) und n-Propyl-propenyl- 
~ther (X1X) kurz bcschricben und verwenden als Katalysatorcn solchc, 
mit dcnen sic auch kristMline Polyalkyl-vinyl~ither gewinnen konnten, 
modifizierte Ziegler-Katalysatoren (101) mad tcilwcise hydrolysierte Alu- 
minium-, Zink- bzw. Magnesium-alkyle (98, 10,3). Von den cis-trans- 
isomeren PropenylSthern polymerisieren die cis-Monomeren viel schnel- 
let als die trans-Monolneren. Heck und Breslow (30) fanden ftir die Poly- 
mcren aus den cis- und trans-Isomeren diesclbcn Schmelzpunkte, die 
recht hoch liegen: Poly-methyl- 287 ~ Poly-~ithyl- 230 ~ und Poly-n- 
propyl-propenylSther 168~ dVa~a (4/7,57) konnte dem Poly-trans- 
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isobutyl-propenyl~ither eine threo-diisotaktischc Konfiguration zuord- 
nen. Diese Zuordnung beruht auf der Berechnung der Konformations- 
energien der ditaktischen Isobutyl-propenyl/ither nach Ganis (24). Fiir 
das Polymere aus dem cis-Monomeren ist die Angabe der erythro- 
Konfiguration danach nur mit geringerer Sicherheit m6glich. 

[~-Chlorvinyl~tther verhalten sich sehr "~hnlich wic die Propenyl~tther 
bei der Polymerisation zu ditaktischen Polymeren. Auch die ~-Chlorvinyl- 
~ither zeigen bei der stercospezifischcn Polymerisation cinc cis-0ffnung 
der Doppelbindung. Natta und Mitarbeiter (69) konnten mit Bortri- 
fluorid~itherat, *thyl-aluminiumdichlorid und DiAthyl-aluminiumchlo- 
rid in inerten L6sungsmittcln (Toluol) bci tiefen Temperaturen (-75 ~ 
Polymere mit einem hohen Grad an Stereoregularit~it erhalten. Kristalline 
Polymere wurden yon trans-~-Chlorvinylbutyl~ither (XX) und yon 
trans-~-Chlorvinylisobutyl/ithcr (XXI) gcwonnen, w~thrend die isomeren 
cis-Verbindungen nur zu nicht kristallisierbaren hochmolekularen Stoffen 
pol3nnerisiert werden konnten, ebenso wie auch cis- und trans-~-Chlor- 
vinylSthyliither (XXII). 

Die Auswertung der R6ntgenbeugungsdiagramme mit einer Konfor- 
mationsuntersuchung dieser Polymeren ergab eine threo-diisotaktische 
Konfiguration der Poly-trans-chlorvinylisobutyl- und -butylSther (69). 

Poly-cis-[~-chlorvinylbutylather zeigt im gestreckten Zustand bei der 
R6ntgenbeugung eirt Faserdiagramm. Daraus und aus einer Energie- 
betrachtung der mSglichen Konformationen kann dicsem Polymeren 
eine crythro-diisotaktische Konfiguration zugeschrieben werden (69). 

Ubcr die stereospezifischc Polymerisation yon ~-, [~-Dideutero-acryl- 
s/iure-isopropylester (XXIII) scheint noch nicht klar entschicdcn zu 
sein, ob ditaktische Polymere gebildet werdcn odor nicht. Schuerch und 
Mitarbeiter (85) habcn e-cis-~-de-AcrylsXure-isopropylester mit ~ither- 

D \  / H  
H~C C=C \ / \ 

HC--O--C D 
/ 

H~C (~ 

XXIII 

freiem Grignard-Reagenz in Toluol bei -78~ polymefisiert, das Poly- 
mere dutch Wasserstoff-Kernresonanz untersucht (vgl. (7)) und gefun- 
den, dab nur die CHCO2R-Gruppen taktisch sind, und zwar isotaktisch, 
so wie bei dem nicht dcuterierten Polymeren (25). Im Gegensatz dazu 
haben Yoshino und Mitarbeiter (105) bei der Polymerisation yon ~-,[~- 
d~-Acryls~turemethylester (XXIV) mittels Lithiumaluminimnhydrid bei 
-78~ nach der Deutung des Kernresonanzspektrums der Polymeren 
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ditaktische Polsm~ere erhalten; fiber die erythro- bzw. threo-Konfigura- 
tion konnte aber keine Aussage gemacht werden. 

Yoshino und Kuno  (~06) konnten dann auch in Polymeren yon in ,8- 
Stcllung ein~ach deuteriertem Acryls~iure-isopropylester (XXV) durch 
Kernresonanz-Untersuchungen zeigen, dab eine di-isotaktische Anord- 

CHD =CtI--COO--iC.~H~ XXV 

nung vorlicgt, und zwar cinc Mischung yon crythro- und threo-Konfi- 
gurationen. Daraus schlieflen die Autoren, dab bei der anionischen Poly- 
merisation yon Acryls/iurccstcrn sowohl cinc trans- wic auch einc cis- 
~)ffnung der Doppclbindung des Monomercn bc ider  Polymerisation er- 
folgt. Diese Vorstellung fibertragen die Autoren auch auI das ~,[~-didcu- 
terierte und das nicht deuterierte Monomere. 

Die Polymerisation 1,2-disubstituierter .'~thylenc ist auBer in den ge- 
nannten F~llen meist nicht m6glich. So gclang es bisher nicht, aliphati- 
sche Olefine mit innerer Doppelbindung in hochmolckulare Produkte zu 
fibcHfihren. Natta und Mitarbeitcrn (54) gclang abcr cine Copolymerisa- 
tion yon J~thylen und Buten-2, wenn dm~ Buten in groBem l~berschuB 
angewendet wird. Als Katalysatoren eignen sich solche aus Vanadium- 
vcrbindungen und Aluminiumalkylcn, ctwa Vanadiumtetrachlorid und 
Aluminiumtrihcxyl im Molvcrh~Itnis 1:2,5, als L6sungsmittel n-Heptan 
oder Toluol, und die Rcaktionstemperatur betr~gt -30~ ]Die mono- 
mcren cis-trans-Butene verhaltcn sich sehr vcrschieden, cis-Buten-2 hat 
eine wesentlich gr6Bere Geschwindigkeit bei der Copolymerisation mit 
~thylcn als trans-Buten-2. Die chcmische Zusam~ncnsetzung de, r Co- 
polymeren konnte IR-spektroskopisch ermittelt werden. In Tab. 7 ist 
die Zusammensetzung yon _~thylen-cis-butylen-2 Copolymerisatcn an- 
gegebcn. 

Tabelle 7. Zusammensetzung yon _~thylen-cis-butylen-2-Copolymerfraktionen, 
erhalten dutch Extraktion mit den angegebenen Ldsungsmitteln, Viscositdts- 
zahlen der FraMionen in Tetralin bei 135~ und Igristallinitdt nach Natta, 
Dall'Asta, Mazzanti, .Pasquon, Valvassori und Zambelli (Sd) 

Buten-2-Gehalt [Mol- % ] 
in] 
Kristallinit~i~ 
(hath I{6ntgenbeugung) 

DiXthyl- 
~ther- 

Extrak~ 

37,8 9~ 
5O 
0,21 

gering 

n-Hexan- 
Ex~rakt 

45,3 % 
49 

0,41 
hoch 

n-Heptan- 
Extrakt 

6,6 9/o 
12 

1,2 
gering wie 
bei Poly- 
"Rthylen 

Extrak- 
tions- 

rtickstand 

~o,3 % 
2,5 
3,3 

hoch wie 
bei Poly- 
~thylen 
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L. Dulog 

Bci der Copolymerisation yon Athylen und cis-Buten-2 liefern Katalysa- 
toren, die bei der Polymerisation yon Propyleu (76) keine taktischer~ 
Polymeren synthetisicren, wie Vanadiumacetylacetonat und Di~ithyl- 
aluminiumchlorid, ebenfalls keine kristallinen Copolymercn. Copolymere 
yon )~thylen und trans-Buten-2 sirtd mit allen verwendeten KatMysato- 
ten nicht kristallin erhalten worden. 

Corradini und Ganis (12) habcn gestreckte Fasern des Athylen-cis- 
butcn-2-Copolymeren r6ntgenographisch untersucht und aus der Kon- 
formationsanalyse auf eine erythro-di-isotaktische Struktur geschlossen. 

2. Polymerisation cyclischer Monomerer 

a) Ungeslittigte Ringe 

Die Polyanerisation cyclischer Verbindungen ffihrt nach den in Abschn. 
A2 gegebenen Definitionen ebenfalls zu ditaktischen Polymeren. Nach 
Arcus (2) sind bei Polymeren aus nicht symmetrischen Cyclo-olefirten 
auch optisch aktive hochmolekulare Stoffe m6glich. 

Schmitt und Schuerch (84) habert Inden (XXVII), Mcthylcyclo- 
penten (XXVIII), 4,5-Dihydro-2-methylfuran (XXIX), x-Angelica- 
lacton (XXX) und 1-Cyanocyclopenten (XXXI) polymerisiert. Ffir die 

~ - C H ~  @ C ~ a  

XXW~ XXVm XXlX XXX XXX~ 

Verbindungen XXVII bis XXX diente Bortrifluorid als Katalysator zu- 
sammcn mit optisch aktiven Cokatalysatoren wie 1-~-Methyl-benzyl- 
alkohol, Tosyl-L-Valin bzw. Campher. IIexan bzw. Chloroform wurdcn 
als LSsungsmittel bei Reaktionstemperaturcn yon 0 bzw. -80~ ver- 
wcndct. 1-Cyanopenten polymerisierte man mit Hilfe anionisch wirken- 
der Verbindungen. Kcines der erhaltcnen Polymcren zeigt jedoch opti- 
sche Aktivit~it. Schmitt und Schuerch (Sd) betrachten eine trans-0ffnung 
der Doppelbindung aus thermodynamischen Griinden als sehr wahr- 
scheinlich, weshalb die Polymcren, wcnn sie fiberhaupt faktisch sind, 
disyndiotaktisch sein solltcn. 

Polymere aus cyclischen Olefinen, die ebenfalls nicht kfistallin er- 
halten werden konnten, die aber einen gr6Btenteils stereoregul/iren Auf- 
bau habcn sollen, wurdcn yon Ya~nada und Mitarbeitern (104) aus Ace- 
naphthylen (XXXII) und Inden (XXVII) mit Hilfe kationischer, radi- 
kalischer und mctallorganischer Mischkatalysatoren erhalten. Bei dcn 
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Taktizitgt und Reaktivit&t, di- und tri-taktische Polymere 

cyclischen Olefinen wird eine trans-0ffnung der Doppelbindung bei der 
Polymerisation dann wahrscheinlich sein, wenn dutch grol]e Gruppen 
eine sterische Hinderung verursacht wird, wie es in Abb. 13 schematisch 
fib den Wachstumsschritt der Polymerisation yon Acenaphthylen 
(XXXlI)  wiedergegeben ist. Bei einem solchen Reaktionsmechanismus 

Abb. lB. Schematische Darstellung beim ~u von sterisch gehinderten 
Monomeren (Accnaphthylen) ; das (n-l)-, n- bzw. (n+l)-Mere sind unterhalb, 
in bzw. oberhulb der Zeichencbene zu denkcn nach Yamada, Yanagita und 

Kobayashi (104) 

wird cine threo-disyndiotaktische Konfiguration erhalten. Solche Poly- 
mere werden kaum zur Kristallisation bef/~higt sein, weil iln gestreckten 
Molekiil die Ebenen der groBen Substituenten nicht in eine zueinander 
fibereinstimmende Richtung gebracht werden k6nnen. 

Von den Cycloolefinen ist nut  das Cyclobuten (XXXIII )  zu einer 
Homopolymerisation bef~higt (14, 48, 52), ftir die zwei Wcge denkbar 
sind: entweder er~olgt unter Ringspaltung die Bildung yon linearen Poly- 
moron, die unges~tttigte Grundbausteine enthalten und nur zu einfach 
taktischen Polymeren (cis- bzw. trans-taktischen Polybutadienen) ffihrt, 
oder es t r i t t  unter 0ffnung der Doppelbindung und Erhaltung des Ringes 
die Bildung ,con Polycyclobuten ein; in diesem Falle sind ditaktische 
Polymere m6glich (s. Abb. 14). 

I - H 2 C  C 1-I2- / 
! \CII=CH / It] 

. C ~  I-~c,, I 
cH=c~ / ~ | c~--c~t / 
I I ~ ~  \ c ~ - ~  

X X X I I I  I n 

Abb. 14. MSglichkeiten der Polymerisation des Cyclobutens 

455 



L. Dulog 

Diese drei mSglichen Polymeren wurden yon Dall'Asta, Nalta u.a. 
(74, 52, 56) dargestcllt und dutch ihre IR-Spektren  sowie R6ntgen- 
beugungsdiagramme charakterisiert  (s. Tab.  9). Mischkatalysatoren, 
die Titan oder Molybd~in cnthalten, fiihren zu einer Aufspaltung des 
Cyclobuten-Ringes. Mischkatalysatoren, die Vanadium oder Chrom ent- 
halten, bildcn nahezu ausschlielBlich Polycyclobuten-Strukturen. Von 

Tabelle 9. Stereospezifische Polymerisation yon Cyclobuten nach Natta, 
Dall'Asta, Mazzanti und ]Vlotroni (52, 53) 
Typ ~ : erythro-diisotahtisch. Typ 2: erythro-disyndiotaktisch. 

Polymerisafionsbedingungen 

Grundbaustein im Polymeren 

Cyclobuten Butadien 
cis trans 

o !  
~ ,,o~ [ %3 [ ,o]  to., 

TiCIa + AI(C2Ha) a in Toluol 
TiCI~ + AI(C2H.~) a in n-Heptan 
MoCI 5 + AI(C~Hs) 3 in Toluol 
TiC1 a + AI(C~H~)a in n-Heptan 
VCla + AI(C~H.~)3 in n-Heptan 
V(acetylacetonat)a 

+ AI(CIH~)~C1 in Toluol 
CrOCI2 + AI(C~H~)2C1 in Toluol 
l~hCl, in Wasser 
RhC1 a in ~thynol 
~-Allyl-Ni-bromid in ./~thanol 
l~uC1 a in \u 
RuC1 a in Athanol 

30 

99 Typ 1 
iiberwiegend 

Typ 2 
100 Typ 1 

99 Typ 1 
98 Typ 1 

100 
0 
0 

30 
tibertviegend 

30 

0 
0 
0 
0 

50 
0 

65 

40 
fiberwiegend 

1 

0 
1 
2 
0 

50 
100 

diesen Polymeren gibt cs zwei Typen, die beidc kfistallin sind, sich aber 
in ihrcn R6ntgenbcugungsdiagrammcn unterscheiden (s. Abb. 15) und 
nicht ineinander umgewandelt  werden k6nnen; Typ  1 hat  auBerdem einen 
h6heren Schmelzpunkt als Typ 2. 

Um die Cyclobuten-Struktur bei der Polymerisation und damit  in den 
Polymcren zu crhalten, ist die Anwesenheit yon Halogen in der Katalysa-  
tormischung unbedingt notwendig. Es ist aber wichtig, welche Kompo-  
nente des Katalysators  das Halogen triigt, denn davon h~ngt cs ab, ob 
Typ  1 oder Typ  2 des kristallinell Polycyclobutens gebildet wird. Die 
hctcrogcnen Katalysatoren,  die Chlor in dcr l~bergangsmetallverbindung 
aber kein Chlor in der metallorganischen Komponente  enthalten, bilden 
den Typ  1. Dieselben Katalysatorcn liefern "con 0~-Olcfinen und yon 
Butadicncn isotaktische Polymere. Natta und Mitarbeiter (52) schlieBen 
daraus, dab auch dcm Polycyclobuten des Typs 1, das mit  diesen hctcro- 
gencn Katalysatoren gcbildet wird, cine isotaktischc Konfiguration zu- 
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kommt. L6sliche Katalysatoren, die Chlor nur in der aluminiumorgani- 
schen Komponente enthalten, gcben ausschliel31ich den Typ 2 des Poly- 
cyclobutcns. Dieselben Katalysatorcn lieIern "con ~-Olefinen syndio- 
taktische Polymere (68, 76, 707). Analog zur Art der 0ffnung der Doppel- 
bindung bei dcr gleich zu besprcchenden Copolymerisation yon Cyclo- 
penten und ~thylcn, ~vird cine cis-Offnung dcr Doppclbindung attch bei 

T 

Typ 1 
. . . . .  Typ2 

, ~ 
I ~ 

l 
~ ~ 
It ~ I 

; ,, 
J ~_~ 

io - -  

~o ~o ~ 20" 25" ~o o 35" 
~ 2 ~  

Abb. 15. R6ntgcnspektrum yon Polycyclobuten; Typ 1 hochschmelzend 
(erythro-di-isotaktisch), Typ 2 tiefschmelzend (crythro-di-syndiotaktisch), 

nach Natta (d8) 

dcr Polymerisation voll Cyclobuten angenommen, so dab beiden Typen 
des Polycyclobutens eine erythro-Konfiguration zugeschrieben werden 
mul3; Typ 1: erythro-diisotaktisch, Typ 2: erythro-disyndiotaktisch. 

Mit geringer Ausbeute konnten Natta und Mitarbeiter (53) das 
erythro-diisotaktische Polycyclobuten auch durch Polymerisation mittels 
Rheniumchlorid in Wasscr bei 50 ~ nach der Methode yon Rinehart (81) 
erhalten. Ein Polymeres mit Cyclobuten-Grundbausteinen ist auch mit 
dem x-Allyl-Ni-bromid-Komplex in ~Lthanolischcm Medium zu ge- 
winnen (56). 

Die h6heren Cycloolefine mit fiinf und mehr Kohlenstoffatomen im 
Ring sind einer koordinativen Homopolymerisation nicht zug~knglich, 
sie lassen sich aber mit Athylen copolymerisieren, ulld es k6nnen kristal- 
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line Copolymere bestimmter Cycloolefine erhalten werden (13). Die Reak- 
tivit/iten der Cycloolefine sind sehr unterschiedlich. Nach Dall 'A sta und 
Mazzant i  (~3) sind Cyclopenten und Cyclohepten auch bei verschiedenen 
Katalysatoren wesentlich reaktiver als Cyclohexen und Cycloocten 

,;] 12 
11 

I 

~ 8 .  
:'1>" 7" 

:~ ~. 

'~ 5. .~, 
~ 4" 
~ ~. 

.~ 2. 
~ ~. 

3 

O 
t~ 

q i \  
~ ./ \ 
~ ~ \ 
~ i (4?\ 
~ j .~ 

~,., ; . . . . ,  
"...X ,. i .i'.-. , 

"-~ 't . : "., \ -......\'.,., /..: 
~ ''-k.", i : : / k  ".. x 

",,.\i i / /  ,~\ '..~ 
",,, % ~.-"/ ~c~& ~ ",,~. /// . , , ,~,, ,  \ "'W 

~ s ~ f ~ ~ 
Zahl der Ring-Ko~lenstoffatome ~ 

Abb. 16. Relative Reaktivit/~ten einiger cis-Cycloolefine bei der Copolymeri- 
sation mit )kthylen (die relativen Reaktivitliten beziehen sich auf die des 
Cyclohexens, die willkiirlich gleich I gesetzt wurde) bei verschiedenen Kataly- 
satoren trod Partialdrucken yon ~.r (1) kolloidales Katalysatorsystem 
bei pC,~H.~ ~ 50 Tort, (2) kolloidales Katalysatorsystem bei pc.,.I-I~ ~ 100 Tort, 
(3) gel6stes Katalysatorsystem bei pc,u.~ - 50 Tort, (4) gel6stes Katalysator- 

system bei pc~H~ ~ 100 Tort nach J_)all'Asta und zVIazzanti (13) 

(s. Abb. 16), und auch nur diese reaktiven Cycloolefine geben mit Athy- 
fen alternierend aufgebaute kristMline Copolymere. Da die Reaktivit-M 
des ~thylens aber noch bedeutend fiber derjenigen des Cyclopentens und 
Cycloheptens liegt, mul3 zum Errcichen ,con alternierenden Copolymeren 
ein groBer 0berschul3 an Cycloolefin angewendet werden. 

Aus IR- und R6ntgen-Untersuchungcn und aus deln Vergleich ~nit 
den Copolylneren aus cis-Buten-2 mit Nthylen schlicBen Natta und Mit- 
arbeiter (55) auf eine erythro-diisotaktische Konfiguration der Poly- 
meren. 

Die Ursache ffir die verschiedenen ReaktivitAten der Cycloolefine mit 
gerader und ungerader Anzahl yon Ringkohlenstoffatomen ist nach 
Natta und Mitarbeitern (55) dutch die Geometrie der cyclischen Ver- 
bindungen gegeben. Cyclopenten und Cyclohepten haben nach Natta 
(aS) in der thermodynamisch stabilsten Konformation eine solche An- 
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ordnung, dab eine der Ringoberfl/ichen keine sperrigen Methylen- 
Gruppen triigt. Abb. 17 zeigt eine Projektion der cyclischen Verbindun- 
gen auf eine Ebene, die senkrecht zur Ebene der Kohlenstoffdoppel- 
bindung zu denken ist. Eine solche Konformation erleichtert eine cis- 
(~ffnung der Doppelbindung beim Kettenwachstum, was ebenfalls in 

~ Kette H H Kett~ 

5 5 
Cyclopenten 

get,'e II H ~Tx, t,'e 

1q - ~  ~ -  2"~' ~"0--'~ b r ~  0 ~4 = l@}d)7 ~ ( 1 ~ 5  

6 Cyclohcpt  en 6 

Abb. 17. Projektion von Cycloolefinen (Cyclopenten und Cycloheptcn) auf 
cinc Ebene senkrecht zur Ebene der Doppelbindung und schematische Dar- 

stellung der cis-0ffnung der Doppelbindung, nach Natla (48) 

Abb. 17 dargestellt ist. Cyclohexen und Cycloocten haben dagegen ill 
ihren wahrsclminlichsten Konformationen zu beiden Seiten der Doppelo 
bindungsebene Methylen-Gruppen, so dab beide Molekfilseiten 'aqulva- 
lent sind und beide Seiten einem Angriff versperrt sind. Darin wird die 
Ursache fiir die geringe Reaktivit/it dieser Verbindungen bei der Copoly- 
merisation gesehen. Dariiberhinaus sind vier M6glichkeiten zur ~3ffnung 
der Doppelbindung beim Kettenwachstum dieser sperrig gebauten Cyclo- 
olefine gegeben, yon denen keine eindeutig beg/instigt erscheint (s. Abb. 
18, Seite 459). So kann das Fehlen der Stereospezifititt in den Copoly- 
moron aus Cyclohexcn und .'~thylen, die au~3erdem nut schwer zu er- 
halten sind, erkl/irt werden. 

Von unges~ittigtcn cyclischen Verbindungen mit Heteroatomen im 
Ring wurde bisher nur Benzofuran (XXXV) zuerst yon Natta und 5Iit- 
arbeitem (~6) sowie yon Farina und Bessan (20) und auch yon Takeda 
u.a. (95) zu ditaktischen Polymeren polymerisiert. Nthylaluminium- 
dichlorid als Katalysator liefert bei - 8 0  bis -100~ ein amorphes, op- 
tisch inaktives Polymeres. Nach den IR-Spektren dieses Polymeren sind 
keine olefinischen Kohlenstoffdoppelbindungen zu erkennen, die yon 
einer Ring6ffnung herrfihren k6nnten, dagegen sind Banden ges~ttigter 
CH-Gruppen und Banden des aromatischen Ringes ausschlieBlich des 
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Abb. 18. Projcktion yon Cyclohexen auf eine Ebene senkrech~: zur Ebene 
der Doppelbindung und schematischc Darstellung der cis-0ttnung dcr Dop- 

pelbindung, nach ~Vatta (48) 

ortho-disubstituierten Typs vorhanden. Die Polymerisation des Benzo- 
furans verliiuft demnach fiber eine Addition der olefinischen Doppel- 
bindung; die Polymeren enthalten also dell Gntndbaustein (66): 

Polyl?on z(~ 7u .~'~lr! (N.XXV) 

Bei der Verwendung optisch aktiver Katalysatoren aus Athylaluminium- 
dichlorid und optisch aktiven Cokatalysatoren wie ~-Phenylalanin, 
Camphersulfonsiure und Salzen davon, wie auch yon Brucin, entstehen 
optisch aktive Polybenzofurane, die nach grtindlicher Reinigung keine 
aus dem Katalysator stammenden asymmetrischen Endgruppen ertt- 
halten und eine hohe optischc Aktivit~it in L6sung aufwciscn. Das Vor- 
zeichen der optischen Aktivititt h~ingt vom verwendeten Katalysator 
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L. Dulog 

ab: (-)-[~-PhenylManin und (+)-Camphersulfons/iure als CokatMysato- 
ten liefern linksdreheltde Polymcre, Brucin dagegcn eilt rechtsdrehendes 
Polymeres. Die asymmetrisclle Synthese ist auf die orientierende ~Vir- 
kung des asymmetrischen Gegenions zurtickzufiihren. Die besten Er- 
gebnisse im Hinblick auf die asymmetrische Synthese werden mi t  dem 
Kata lysa tor  aus Aluminiumtrichlorid und ~-Phenylalanin erhaltcn. 

Takeda und Mitarbeiter (95) haben Benzofuran mit  Hilfe eines op- 
tisch akt iven Katalysators  aus Aluminiumtrichlorid, Tri~tthylzinnchlorid 
und (-)-Menthoxy-tri / i thylzinn ebenfalls zu optisch akt ivem Polybenzo- 
furan polymerisiert. 

Die optisch aktiven Polybellzofurane konnten bisher nicht kristallin 
erhalten werden (20), so dab eine Best immung dcr Konfiguration mit 
Hilfe der R6ntgenbeugung nicht m6glich war. Wegen der optischen Akti- 
vittit der Polymeren kann jedoch nur eine diisotaktische Konfiguration 
in Frage kommen. 

a) b) 

Abb. 19. Optisch akfives Polybenzofuran. a) erythro-di-isotaktiseheKon- 
figuration; b) tb-reo-di-isoeakfische Konfiguration 

Im i~olybenzofuran k6nnen die asymmeLrischen Kohlenstoffatome nicht 
nach der lX-omenklatur yon Cahn, Ingold und l~relog (9) definiert wcrden, 
(R) bzw. (S), da die Scquenzrcgcln keinen rclativen Vorrang tier bciden Kct- 
tenatome, die an das fraglichc Atom gcbunden sind, ergebcn : Das zum Sauer- 
stoffatom a-stAndige Kettcnatom ist an ein Wasserstoff-, ein Sauerstoffatom 
und an zwei Kohlenstoffatome gebuuden, die identisch sind, aber verschicde- 
hen Ringcn angeh6ren. Farina und Bressan (20) schlagen deshalb die Eiu- 
fiihrung ciner neucn iZegel vor: in polycyclischen Verbindungen, bei denen 
zwei Substitucntcn verschicdenen Ringen angeh6ren, und die nach allen an- 
deren I~egeln identisch sind, hat der Substituent, tier dcm glcichcn l{ing an- 
geh6rt wie alas betrachtete Atom, Vorrang vor dem Substitucntcn, der dem 
anderen Ring angch6rt. 

b) Gesb'lligte Ringe 

Von ges~ttigtcn cyclischen Verbindungen sind bisher nut  1,2-disubsti- 
tuierte Epoxide zu ditaktischen Polymcren polymcrisicrt worden. 

46~ 



Taktizit~kt und Reaktivitlit, di- und tri-taktische Polymcrc 

Dic Polymcrisation yon Buten-2-oxid (XXXVI) gelang Vandenberg 
(99, 700, 702) mit feilwcise hydrolysierten Mctal]alkylcn you A], Zn odor 
Mg bei -78 ~ Reincs trans-Butcn-2-oxid polymerisicrt rasch und quan- 
titativ zu cincm kristallinen Polymeren, wShrend cis-Buten-2-oxid oder 
iiquimolekulare Mischungcn tier cis-trans-Isomercn nur hochmolckulare, 
amorphe, gummiartige Polymcre odcr Copolymcrc licfcrn. Mit einem 
sterisch gehindcrtcn Katalysator aus Aluminiumalkylen, \Va.~ser und 
Acetylaceton wird auch cis-Buten-2-o• bei 65 ~ in hoher Ausbcute in 
ein kristalliacs Polymercs iibcrffihrt. Dic beidcn kristallincn Polymercn 
untcrscheiden sich sowohl in ihren LSslichkeitseigenschaften wie in ihren 
R6nfgen-Dia~'ammen. Optisch aktivcs D-(+)-Butcn-2-oxid licfcrt bci dcr 
Polymcrisation tin optisch inaktivcs Produkt, das mit dcm Polymcrcn 
aus dem raccmischcn Gemisch des trans-Buten-2-oxids im kristallinen 
wie im geschmolzenen Zustand ~ast vollkommen identisch ist. 

Dcr sterische Aufbau der Polymeren wurde yon Vand~nberg (702) 
dutch chemischen Abbau aufgekl~rt; als Abbauprodukte tretcn Mono- 
und Dibutylcnglykolc auf, in dencn die Kohlcnstoffatomc dicselbe Kon- 
figuration besitzen wie im urspriinglichen Polymeren. Kristallines Poly- 
(trans-buten-2-oxid) licfcrt mcso-2,.%Butandiol und kristallincs odor 
amorphcs Poly-(cis-Butcn-2-oxid) raccmischcs 2,3-Butandiol. Die cr- 
haltcnen Diolc haben hinsichtlich ihres sterischen Aufbaus eine Rein- 
heir yon 99 %. Bei den entsprcchenden Dibutylenglykolcn wurdcn dic- 
sclben stcrischen Bcziehungcn gefunden. Daraus folgt eindcutig, dab 
beim Wachstumsschritt dcr Polymerisation einc Konfigurationsumkchr 
eintritt und dab beide Polymere di-isotaktisch sind. Das Poly-trans- 
buten-2-oxid hat wegcn der Konfigurationsumkehr bcim Wachstums- 
schritt die erythro-di-isotaktische Konfiguration und das Poly-cis-butcn- 
2-oxid die threo-di-isotaktische Konfiguration. 

Da die crythro-Konfiguration, die bcim trans-Monomcrcn gcbildet 
wird, eine meso-Form darstellt, ist es auch verst~indlich, dab bei der 
Polymerisation yon optisch aktivem D-(+)-Buten-2-oxid ein optisch in- 
aktives Polymeres erhalten wird. 

~ ~ 

~ ] ~ - ~  CH 3 H - ~ C H  3 
C, II. / H ~ C I t .  ~H" ~H3 H . C - ~  H 

n ~ �9 O n V ~- O H~CH~ H---~--CH~ 
H.~ Z~CH3 H~C---J---H 

~ 9 
~ ~ 

trans erythro cis threo 
Abb. 20. Zus~mmenhang der Konfiguration yon Monomerem und Poly- 
merem bci der Polymeris~tion yon cis- und ~rans-Bu~en-2-oxid; die Poly- 

meris~tion erfolgt unter Konfigurationsumkehr 

6 Fortschr, chem. Fo~sch., Bd. 6/3 463 
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Taktizitiit und Reaktivitlit, di- und tri-taktische Polymere 

Die Polymerisation yon alicyclischen Epoxiden ~vurde yon Bacskai 
(3) untersucht. Cyclohcxenoxid (XXXVII), Cyclopentenoxid (xxxvIII) 
und Cycloheptenoxid (XXXlX) konnten mit AluminiumtriS.thyl in n- 
Hexan bei -78 ~ polymerisiert werden. Die Geschwindigkeit der Poly- 
merisation nimmt in dcr Reihenfolgc, wie die Epoxide genannt wxxrden, 
ab. Wedcr cis- noch trans-Cyclooctenoxid konntc in ein hochmolekulares 
Produkt/iberftihrt werden. Die Polymeren stellen nach ihren IR-Spek- 
Iren polymere J~ther dar. Die Wa_sserstoff-Kernresonanz-Untersuchung 
des Poly-cyclohexenoxids und der Vergleich mit cis- bzw. trans-Cyclo- 
hexandiol-l,2 zeigen, dab fibeI~viegend eine trans-Verknfipfung der 
Cyclohexanringe vorliegt. 

 oQoCbo ..- 
Ein analoger Aufbau wird auch Iiir das Polycyclohexensulfid (XL) 

diskutiert, das auI demselben Wege wie die polymeren Ather erhalten 
werden kann; es muB nur einc hShere Reaktionstemperatur angewendet 
werden, weil das Cyclohexensulfid weniger reaktiv ist als die entspre- 
chende Sauerstoff~Verbindung. 

Polymere mit drei gleichartigei1 Stereoisomeriezentren irn Grundbau- 
stein wurden bis jetzt nicht beschrieben. Ein erfolgversprechender Syn- 
theseweg ist die alternicrende Copolymerisation einer Vinylverbindung 
und tines 1,2-disubstituierten ~thylens; Schmit~ und Schuerch (83) ha- 
ben so bereits ein optisch aktives Copolymeres aus optisch aktivem e- 
Methylbenzylvinyl~ther und MaleinsS.ureanhydrid mit radikalischen 
Initiatoren hergestellt. 

CH2=CH + CH=CH -~ (--CH~--CH--CH--CH--)n 
I I I I I I 

A B C A /3 C 

Zum SchluB sei daran erinnert, dab viele in der Natur vorkommenden 
Polymere ebenfalls taktisch sind und einen hohen Grad an Taktizit~it be- 
sitzen Me die mono-taktischen Vertreter Naturkautschuk und Balata 
odcr die fiinffach taktischen Polymeren, Cellulose und and.ere Poly- 
saccharide. 

C. Taktizit~it und Reaktivit~it 

Der EinfluB der Taktizit~it diasterischer Kohlenstoffatome auf die Reak- 
tivit~it yon Polymeren ist noch ungentigend erforscht. Es liegen nur 
wenige Arbeiten fiber hydrolytische, oxydative und komplexbildende 
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L. Dulog 

Reaktionen vor, welche aber die Charakteristika des chemischen Ver- 
haltens yon verschieden taktischen Polymeren erkennen lassen. Die Tak- 
tizit~it wird stets dann einen wesentlichert EinfluB auf die Reaktion ha- 
ben, wenn intramolekulare Wechselwirkungen die Reaktion regeln. 

I. Solvolysercaktionen 

Die Solvolyse von Polymethacrylsfiureestern lind Polyacrylamidcn vcr- 
l~uft nach cincm Umsatz yon ctwa 3 % autokatalytisch bcschleunigt, 
woraus die katalytische Wirkung der gebildctcn S~uregruppcn auf die 
Solvolyse tier noch vorhandenen Ester- bzw. Amid-Gruppen ersichtlich 

0'350 t ~ 0,300 

o. 

o.,ool..... / 
~ 

o ~bo ~doo ~2oo ~oo 
Zeit [n S~kunden 

Abb. 21. Hydrolyse eincs Copolymcrcn aus Methacryls'~urc mit 1,83 Mol-~ 
p-Nitrophenylmethacrylat bei 25~ und pH 4,10 nach Morawetz und 

Gae@ns (44) 

ist (87). Die Solvolyse yon Copolymeren aus Methacrylsiiure und Meth- 
acryls~tureestern verl~uft deutlich in zwei Stufen: ein Teil der verseif- 
baren Gruppen ist viel reaktiver und wird rasch abgespalten, der rest- 
fiche Teil reagicrt deutlich langsamer. Morawetz und Gaetiens (44) haben 
das zuerst an Copolymeren aus Mcthacryls~ure, die 1 bis 2 % p-Nitro- 
phenylmethacryls~iure enthielten, beobachtet, s. Abb. 21. 
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T,aktizitAt und 12caktivitAt, di- und tri-taktische Polymere 

Smets und Mitarbeiter (~I1, 87-97) haben dieselbe Beobachtung auch 
yon Copolymeren aus Methacryls'~ure und andcren MethacrylsRureestern 
und yon Copolymeren aus Acryls~iure und Acrylamiden beschriebert. Die 
in den Copolymeren bereits vorhandenen Carboxyl-Gruppen bewirken 
eine intramolekulare Katalyse auf die noch zu hydrolysierenden Grup- 
pen. Die intralnolekulare katalytische Wirkung yon Carboxyl-Gruppen 
auf die Verseifung yon Estergruppen geht aus folgendem Experiment 
eindeutig hervor: Eiu wa.sserl6sliches Polymeres aus Methacryls~iure- 
methylcster und N-Vinylpyrrolidon hydrolysiert in Gegemvart yon Essig- 
s~ure bzw. Polymethacl-yls~iure bei gleichem Neutralisationsgrad 100 mal 
langsamer als ein Copolymeres aus Methacryls~iure und Methacryls~ure- 
methylester, wenn in bciden FRllen zu Beginn gleich viel SAure- und 
Ester-Gruppen vorhanden sind (dl). 

Ffir die intramolekulare rasche Reaktion bei dcr Hydrolyse yon Poly- 
N,N-dimethylacrylamid findet Chapman (70) eine Aktivierungsenergie 
yon 22,6 kcal, wlibrend die Aktivierungsenergie ffir die langsam ver- 
laufende dutch H~O+-Iouen yon auBen katalysiertc Reaktion 29 kcal 
betr/igt. 

Die intramolekulare Katalyse kann aber nicht erkl~ren, warum Co- 
polymere mit der gleichen Zusammensetzung verschieden schnell hydro- 
lysieren. Ein synthetisches Copolymeres mit 60 Mol-% S~,ture wird zuerst 
rasch, dann sehr viel langsamer hydrolysiert und der Umsatz steigt nicht 
viel fiber 72 % S~uregruppen hinaus an. Ein syrtthetisiertes Copolymercs 

+~ t + 
80 ~  

l /o/o/o/O.. 

~ ~ ~ * " ~  :~ 70- 
~ 

i 

~ ~0- 

t (h) ' ~ ---~2,~;--- 
Abb. 22. Hydrolyse yon Methacrylsguremethacrylat-Copolymeren verschie- 
dener Zusammensotzung nach Smets (87). @ 50 Mol- % S~iure, Q) 60 Mol- ~o~ 

Siiure, �9 72 Mol-% SXure, O 80 Mol-~ S'~ure 
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L. Dulog 

mit 72 Mol-~o S~ture hydrolysicrt anfangs rasch und bedeutend schneller 
als das Polymere, das ursprfinglich 60 Mol-~/o Sihlre enthielt und zu 
einem Siiuregehalt yon 72 Mol-% hydrolysiert wurde. Abb. 22 gibt da- 
fiir mehrcre Beispiele an. Zur Kllirung dieses Vcrhaltens wurden "con 
Sm.ets (87) stereochemische Einfltisse herangezogen. 

Glavis (28) hat bei der Hydrolyse yon verschicden taktischen Poly- 
methacrylaten festgestellt, dab isotaktisches Polymethylmethacrylat 
schneller hydrolysiert als das syndiotaktische Polsnnere. S~nets und de 
Loecker (91) sowie Smets und va~ H.umbeeck (89) fandcn bei isotaktischem 
Polymethylmethacrylat auch einen h6heren Umsatz als bei konventio- 
nellem Polyaueren, das radikalisch bei 60 ~ hergestellt wurde. 

Poly-N,N-diinethylacrylamlde vcrhalten sich analog wie die Poly- 
methylmethacrylate. Nach Chapman (10) sox~-ie B~r und Mitarbeitcr 
(8) hydrolysiert das taktische Polymere rascher als das ataktische 
(s. Abb. 23). 

W/ihrcnd bei der Hydrolyse yon verschiedenen Polyvinylacctatea 
keine Unterschiede bcziiglich dcr Stercoregxflarit~t festzustcllen sind 
(22), habcn Fuiii  und Mitarbeiter (23) bei der Hydrolysc yon Polyvinyl- 
acctalen gefunden, dab die Hydrolyse um so leichter erfolgt, ie hShcr dcr 
syndiotaktischc Antcil des Polyvinylalkohols ist. Dic Autoren haben 
diesc Bcobachtung an niedermolckularcn Modcllvcrbindungcn fiber- 
prfift. Acctale yon racemischem Pcntandiol-2,4 (syndiotaktisches h'Io- 
dell) wcrden leichter hydrolysiert als Acctale yon mcso-Pentandiol-2,4 
(isotaktischcs Modcll). 

7o0 

Taktisch 
�9 

~ 5 0  

~ : 1  

o Ao 
Zeit ~n ~inuten 

Abb. 23. Saure Hydrolyse yon isotaktischem und ataktischcm Poly-N,N- 
dimethylacrylamid bei 120~ nach Butler, Thoraces und Tyler (8) 
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II. Oxydationsreaktionen 

Unterschiede in der Reaktivit/it yon verschieden taktischen l~olymeren 
bei Oxydationsreaktionen wurden yon Dulog, Radlmann und Kern (16, 
17) bei der Oxydation yon verschiedcn taktischen Poly-~-olefinen be- 
schrieben. Verschieden taktische Polymere zeigen cinen Unterschied der 
Kinetik der Autoxydation. Die Sauerstoff-Aufnahme yon isotaktischem, 
syndiotaktischcm und ataktischem Polypropylen sowic yon isotakti- 
schem und ataktischem Polybutylen-1 ist im Anfangsverlauf der Reak- 
tion autokatalytisch beschleunigt. Die isotaktischen Poly-0c-olefine zei- 
gen cine andere Art der Autokatalysc als die ataktischen Polymeren und 
das syndiotaktische Polypropylen. Bei den isotaktischen Poly-e-olefinen 
ist die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme proportional der bereits 
aufgcnommcncn Saucrstoff-Mcnge, w~hrend bei dcn ataktischcn Poly-e- 
olefincn und beim syndiotaktischcn Polypropylen die Geschwindigkeit 
der Sauerstoff-Aufnahme proportional der Wurzel aus der bereits auf- 
genommenen Sauerstoff-Mcnge ist (s. Abb. 24). 

~.5 

1,o 

o,5 

o,o 

I I I I I 

~ b 

�9 

'1 I 

o ' 

Abb. :24. Kinetik der Autoxydation yon Polypropylene~ bei Hs~ 
a) 1,8 g isotaktisches Polypropylen in 20 ml Triehlorben~ol (+) 
b) 1,8 g ataktisches Polypropylen in 20 ml Trichlorben~.ol (O) 
c) 1,8 g syndiotaktisches Polypropylen in 20 ml Trichlorben~,ol (~) 
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit {Vbr ) in Abh/ingigkeit yon der I~uadrat~r~ro 
zel aus der aufgenommenen Sauerstoff-Menge ([O2]a), nach Dulog, Radlmann 

und Kern (16, 17) 
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Diese Unterschiede ill der Ki~xetik der Sauerstoff-Aufnahme be- 
ruben eindcutig auf Taktizit'~tsunterschieden, da keine Abh~tngigkeit 
vom Molekulargewicht festgestellt werden konnte und kein EinfluB der 
Kristallinit/~t wirksam sein konnte, weil die Polymeren in L6sung aut- 
oxydicrt wurden. 

Analoge kinetische Beziehungcn sind yon niedermolekularen Vcr- 
bindungen her bekannt. Dulog, Radlmann und Kern (16) diskutieren das 
Verhalten der Polymeren auf Grund des bekannten Reaktionsmechanis- 
mus dcr Autoxydation nicdcnnolekularcr Vcrbindungen (4, ~5). Atak- 
tische Poly-~-olefine und syndiotaktisches Polypropylen zeigen das 
fibliche kinctische Verhalten dcr Autoxydatiort CH-aktiver niedermole- 
kularer Verbindungen. Dabei erfolgt die Aus16sung tier Radikalkctten- 
reaktio~t durch einen monomolekularen Zerfifll yon Hydroperoxid- 
Gruppen, die w~thrend des Autoxydationsvorganges gebildet werden. 
Isotaktische Poly-a-olefine gcben durch ihr abwcichendes Verhalten zu 
erkennen, dab die Ausl6sung der Radikalkettenreaktion dutch die 
Wechselwirkung zweier Hydroperoxid-Gruppen verursacht werden muI3. 
Die Autoxydation isotaktischer Poly-a-olcfine mul3 daher so vcrlaufen, 
dab bevorzugt an benachbarten terti~iren CH-Bindungen Hydroperoxid- 
Gn~ppen gebildet werclen, dcnrt SOllSt ware eine gegenseitige Wechsel- 
wirkung dcr Ilydroperoxid-Gruppen bei den kleinen Ums~ttzcn und in den 
verdiinnten L6sungen kaum denkbar. 

Neben dem unterschiedlichen kinetischen Verhalten der verschieden 
taktischen Poly-~-olefine wurdcn auch Untcrschiede in den Brutto- 
aktivierungsenergien der A~ltoxydation nv~ihrend der autokatalytischen 
Anfangsperiode der Rcaktion festgestcllt (s. Tab. 12). Das isotaktische 
Polypropylen hat eine kleinere Aktivierungsenergie als das syndiotak- 
tische bz~v. das ataktische l~olypropylen; isotaktisches Polybutylen-1 
hat eine geringere Aktivierungsenergie Ms ataktisches Polybutylen-1. 
Poly~thylcn-Fraktioncn vcrschiedencr Molckulargcwichte, die sich an 
unterschiedlichen L6slichkeiten erkennen lassen, haben nahezu gleiche 
Aktivicrungsenergicn. 

Die Oxydation der isotaktischen Poly-~-olefine erfolgt zu Beginn 
der Reaktion, also leichter als die Autoxydation der ataktischen bzw. 
syndiotaktischen Polymeren. 

Bei der Autoxydation yon Polyepoxiden habcn Dulog und Storck 
(78) dann ebenfalls unterschiedliche Bruttoaktivierungsenergien der ver- 
schicdcn taktischen Polylncren gefunden (s. Tab. 12). Auffallend ist, 
dab die isotaktischen Polyepoxide stets gr6Bere Aktivierungsenergien be- 
sitzen als die zugch6rigen ataktischell Polyepoxide, w~thrend bei den Poly- 
0r die isotaktischen Polymeren kleinere Aktivierungsenergien 
zeigcn als die ataktischcn Polymercn. Eine mSgliche Erkl~rung ffir den 

470 



Taktizitht und Reaktivitiit, di- und tri-taktische Polymere 

Unterschied der Autoxydation der isotaktischen Poly-e-olefine und der 
isotaktischen Polyepoxide kann in der verschiedenen r/iumlichen An- 
ordnung der Substitucnten entlang der Polymerkette gesucht werden; 
bei den isotaktischen Poly-a-olefinen stehen die Substituenten und damit 
die rcaktiven CH-Bindungcn an jedem zweiten Atom der Polylnerkette, 
wiihrend bei den Polyepoxiden die Substituenten ulld damit die reaktiven 
CH-Bindungen an jedcm dritten Atom der Polymerkette stehen. 

Tabelle 12. Bruttoaktivierungsenergien (EA) bei der A uloxy- 
dation yon ]~ und 2Polyepoxiden in Trichlorbenzol- 
ldsung nach Dulog, Radlmann und Kern (16, ~7) und Dulog 
und Storck (18) 

EA 
Polymcre [kcal Moil 

isotaktisches Polypropylen 
syndiotaktisches Polypropylen 
ataktisches Polypropylen 

isotaktisches Polybutylen-1 
ataktisches Polybutylen-1 

Xtherunl6sliches Poly/ithylen 
/itherl6sliches Poly~ithylen 

isotaktisches Polypropylenoxid 
ataktisches Polypropylenoxid 

isotaktisches Polybutylen-l-oxid 
ataktisches Polybutylen 1.-oxid 

isotaktisches Polystyroloxid 
ataktisches Polystyroloxid 

Polyiithylenoxid ,,Polywachs 6000" 
Poly/ithylenoxid ,,Pol~wcachs 12000" 

20 
27 
27 

28 
36 

36 
37 

22,3 
15,2 

23,0 
15,6 

25,0 
16,5 

35,0 
34,5 

III. Komplexbildung 

Eine AbNingigkeit einer Komplexbildung yon der Taktizit/~t yon 
Makromolektilen wurde mit Klarheit erst in zwei FAllen beschrieben. 
Morawetz und Mitarbeiter (78) haben die Komplexbildung yon zwei- 
wertigen Kupfer- und Magnesium-Ionen mit isotaktischer und syndio- 
taktischer Polymethacryls'Liure durch Messung yon Dialysegleichge- 
wichten verfolgt und gefunden, dab isotaktische Polvanethacryls~iure 
eine etwa dreimal gr6Bere Affinitiit zu Kupfer-Ionen hat als das syn- 
diotaktische Polymere. Syndiotaktische Polymethacryls'aure besitzt eine 
gr613ere AffilfitXt zu Magrmsium-Ionen als das isotaktische Polymere 
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(s. Tab. 13). Das KomplexbindungsvermSgen wird durch die Bindungs- 
konstante (Kb) ausgedriickt und diese ist proportional der Konzentra- 
tion der gebundcncn Ionen (M~ +) and umgckchrt proportional dcm Pro- 
dukt aus der Konzentration der Ireien Ionen (N~ +) und der Konzentra- 
tion der ionisicrten Carboxyl-Gruppen (CO0-)p des Polymeren, s. G1. (1). 

= Ecoo-:,, 
(i) 

Tabelle 13. Bindungskonstante (Kb) Yon zweiwertigen Kationen fiir isotat~ti- 
sche und syndiotaktische Polymethacrylsdiure ( P M A )  nach O'Neill, Loebel 
Kandanian und ~/Iorawetz (78) 

I~ation 

Cu~+ 

Mg2+ 

Zusatz- 
elektrolyt 

KNOs 
lm 

NaBr 
0,04m 

Ionisations- 
grad PMA 

0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
0,25 
0,50 
0,75 

isotakt. 
PMA 

13400 
13700 
14400 
15900 
18000 

14 
14 
9 

Kb 
syndiotakt. 

PMA 

3600 
4000 
4900 
4800 
6100 

15 
32 
24 

Die Unterschiede in dem Komplexbindungsverm6gen verschieden 
taktischer Polymethacryls'auren werden yon den Autoren auf die Art der 
Komplcxbindung der Ionen und die r~.umlichen Anordnungsm6glich- 
keiten der Polymethacryls/iuren zurfickgeffihrt. Cu e+ bildet bevorzugt 
kovalente Komplexe mit wohl definierter Geometrie, die bci tier isotak- 
tischen Polymethacryls~.ure weir besser gegeben sind als bei der syndio- 
taktischen Polymcthacryls/turc. Mg ~+ bildct bevorzugt ionische Kom- 
plexe mit weniger stark ausgepr~gten sterischen Beziehungen, die bei 
syndiotaktischer Polymethacryls~ure dtumlich gfinstiger sind. 

Eine andere Komplexbildung auf Grund des vcrschiedenen takti- 
schen Aufbaus yon Makromolekiilen haben Liquori und Mitarbciter (40) 
beschrieben. Isotaktischcs und syndiotaktisches Polymcthylmethacrylat 
bilden in polaren LSsungsmitteln wic Dimethylformamid und Aceto- 
nitril untereinander einen Komplex, wenn das Verh/iltnis yon isotakti- 
schem zu syndiotaktischcm Polymercn 1:2 ist. Dieser Komplex wurde 
durch Trfibungsmessungen und Messungen der optischcn Dichtc nach- 
gewiescn. Dic Autorcn haben dutch Eindunsten entsprechender L6sun- 
gen feste Komplexe hergestellt und aus den R6ntgcndiagrammen yon 
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Fasern cinc Struktur  dieser Komplcxc crmittelt .  Das isotaktische Poly- 
mere ist danach helix[b'rmig in parallel nebeneinander liegenden Wendeln 
angeordnet nnd in den dariiber und darunter  zu denkcnden Ebenen be- 
finder sich das s~mdiotaktische Polymere in Form gestreckter Ket ten;  
die syndiotaktischen Molekfilketten liegen schr/ig zu den isotaktischen 
Molekfilwendeln (40). 

Wciterc Untcrsuchungen fiber die Beziehung yon Taktizit/tt  und Re- 
aktivit~it werden viele Bcsonderheiten der Polymcrchemie zu verstehen 
gestattcn, wenn detailliertere Aussagen iiber die intramolekulare Be- 
einttussung dcr reagiercnden Gruppen mSglich sind. Auch das Studium 
yon Pol~maeren mit di- oder mehrfach taktischen Konfigurationen bei 
chemischen Umsetzungcn, ein Gebiet welches noch nicht bearbcitet  
wurde, dfirrte eine grSl3ere Klarheit  in das Vcrhalten yon Makromole- 
kfilen bei chemischen Reaktioncn bringen. 
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1. Einleitung 

Die  E n t d e c k u n g  des  B i s - c y c l o p c n t a d i e n y l - e i s c n s  ode r  F e r r o c e n s  i m  

J a h r e  1951. (2d) als e r s t e m  V e r t r e t e r  c inc r  n e u e n  Kla s se  y o n  s t ab i l en  

o r g a n i s c h e n  1 2 b e r g a n g s m e t a l l v e r b i n d u n g e n  h a t t e  n i c h t  n u r  die  D a r -  

s t e l l ung  zah l r e i che r  w e i t e r e r  V e r b i n d u n g c n  diescs  T y p s  ( A r o m a t e n -  

M e t a l l - K o m p l e x e )  z u r  Fo lge ,  s o n d e m  w a r f  a u c h  v ie le  F r a g c n  auf ,  u m  

de ren  B e a n t w o r t u n g  T h e o r e t i k e r ,  A n o r g m f i k e r  u n d  O r g a n i k e r  g le icher -  

m a B c n  b c m i i h t  s ind  (27, dO, 5"1). F a r  den  organischer t  C h e m i k c r  s ind  be -  

sonders  zwei  A s p e k t c  de r  Chemie  der  Me ta l locene  - wie  M e t a l l - R i n g -  
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Verbindungen mit Sandwich-Stnlktur auf Gnlnd ihrcs aromatischcn 
Verhaltens genannt werden - yon Interesse: Einerseits eben dieses aro- 
matische Yerhalten, das sich vor a11em in der leichten Zug/inglichkeit 
gegenfiber elektrophilen Substitutionen (und damit  in einer groBen 
Ffille yon organischen Defivaten, vor allem des Ferrocens) dokumentiert  ; 
andererseits die Stereochemie dieser Verbindungen, die infolge der be- 
sonderen Molekiilgeometrie (Sandwich-Struktur) manche ncue Probleme 
aufwirft. 

Noch immer geh6rt das Ferrocen zu den bestuntersuchten Metallo- 
cenen. W/ihrend jedoch in der ersten Dekade nach seiner Entdeckung 
(40) die pr~parativen M6glichkeiten elcktrophiler Substitutionen bier 
und auch an anderen Metallocenen weitgetmnd ausgesch6pft worden 
sind (27,36, 37, 40, 51, 55), ist eine eingehendere Untersuchung der 
Stereochemie erst seit wenigen Jahren in FIuB. 

Als eine Folge des speziellen r/iumlichen Baues kann bei Metallo- 
cenen nicht nut  Stellungs- und geometrische Isomerie (vgl. (48)), son- 
dern bei geeigneter Substitution auch optische Isomcrie auftreten (28, 
dd, 59, 70, 80). 13bet die Zahl der mSglichen Stellungsisomeren beim 
Ferrocen (und Cyclopentadienyl-Mangantricarbonyl = Cymantren (29)) 
flit einige charakteristische Substi tutionstypen informiert die Tab.  1; 
darin ist auch die Zalfl der ,,Mesoformen" und Racemate angegeben. Na- 
turgem/~B vermindert  sich die Zahl der Isomeren bei Metallocenen mit  
nut  einem substituierbaren Ring (Cymantrcn) stark, w/ihrend anderer- 
seits die Isomerieverhliltnisse beim Biferrocenyl (Fc-Fc)  schon recht 
kompliziert werden (~8, 19, dI). 

"rabcllc 1. Stellungsisomerie beim Ferrocen und Cymantren 

Substitution 

Ring 1 l~ng 2 

R,R 
R,R'  

R,R,R 
R,R,R'  
R,R ' ,R"  

R,R'  R,R'  
R,IU,R" R,R',I~" 

Zahl der ~n6glichen 
Isomeren 

Fcrrocen 

3 
3 
4 
8 

13 
6 

13 

Cymantrcn 

2 
2 
2 
4 
6 

- -  

- -  

d av o n 
Racematc 
Fo C0 

_ _  

2 
_ _  - -  

3 2 
13 6 

8 - -  

~Mcso" 
F. C. 

3 2 
1 -- 
4 2 
5 2 

- -  - -  

2 -- 
5 -- 

I m  einfachsten Fall ist "con den drei m6glichen stellungsisomeren 
Ferrocenen (1-3) mit  zwei ungleichert Substituenten (R und R',  vgl. 
Tab.  1) nur das he~eroannulare Derivat  (3) symmetrisch, wlihrend die 
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be iden  homom~nular d i subs t i t u i e r t en  ~- und  ~-Der iva te  ~ (1) und  (2) 
a s y m m e t r i s c h  s ind (vgl. Abschn.  2), m i t  ihrcn Spiegclb i ldern  n icht  zur  
Deckung  gebrach t  werden  k6nnea  u n d  daher  chiral  ~ sind. Bei Vorl iegen 
geeigneter  Subs t i t uen ten  k6nnen  solche chirale Meta l locene  i~t opt ische  
A n t i p o d e n  gespal ten  werden,  wie e r s tmals  1959 an  e inem Fer rocender i -  
v a t  ((1), R , R '  ~ -CH,,CH,,.CH~CO-, (7)) gezeigt  werden  konn te  (70). 

I n  der  vor l iegenden l~bersicht  soll die Besprechung  der  Stereochemie  
yon  Metal locenen auf  die Stereoisomerie beschr~nkt  werden,  wobei  be-  
sonders  Prob leme der  r e la t iven  u n d  abso lu ten  Konf igura t ion  e ingehender  
behande l t  werden sollen. F r agen  der  Ste l lungsisomerie  wurden  bere i t s  
frfihcr, z .T.  rech t  ausI~hrl ich,  d i sku t i c r t  (43, 46-49, 51-54, 65, 66, 71, 
73, 7d). 

R R R R R 

~ 2 ~- J 
V ~ 

, (~) C2) (~) 

1 Dic meisten Autoren haben ffir (racemischc) disubst i tuierte  Metallo- 
cenc dic Bczcichnung 1,2- bzw. 1,3- veI~-endet. Diese kann aber  bci der 
fiblichcn konscqucnten Z~hlung (z.B. im Uhrzeigersinn, vgl. Abb. 1; 51) 
nut  ftir ein Enantiomcrcs zutrcffcn mid sctzt  fibcrdics dic Kcnntuis  dcr hbso- 
lutkonfiguration voraus, die bis vor kurzem nicht bek,-tnnt war. Ein l (acemat  
ist ja  die Mischung aus den bcidcn Enant iomcrcn 1,2- und 2,1- (1) bzw. 1,3- 
und 3,1 (2). Ffir Mctalloccnc unbekannter  Konfigurzttion bzw. Ifir racemischc 
Gcmische ist daher  nut  die ~-, ~-Nomcnklatur  korrekt  (59). 

~ Eincm neueren Vorschlag zufolgc (~) soll fiir die ffir das Aui t re ten yon 
Enantiomercn notwcndigc und hinrcichende Bedingung der Ausdruck 
Chiralitdt (adj. chiral) wieder eingeftihrt werden und dcn bisher iiblichen 
Dissymmetrie  (12, 3'1) crsctzcn. In  dicscm Sinn soll cr auch in dcr vorlicgcn- 
den Zusammenfassung verwendet werden. Der Begriff Chirality war bereits 
1884 yon Lord Kelvin gepdigt  worden. AusschlicBlich im Sinn von ,handed-  
ness" wollen ihn auch jc tz t  noch manche Autoren verstandcn xvisscn (31). 
Die Vcrwcndung im Zusammcnhang mit  dcn stcrcoche~nischcn Symbolcn, 
wic z.B. (R)-ChirMit~t (vgl. (38)), schcint uns aber  wcnig glticklich, da da- 
durch dcr  Eindruck entstehen k6nntc, als ob Chiralit~t und Konfigurat ion 
Synonyma wiircn. 

Anm. wdhrend d. Korr: Diesem Einwand wird jcdoch cntgcgcngchaltcn 
(Prof. Prelog, pets.  Mittlg.), dab der Ausdruck ( R ) -  bz~v. (S ) -  Konfigura• 
ja  nut  eine (vernfinftige) Abkfirzung ist. Es solltc korrckt  hciBcn: Konfi- 
guration (Konformation) mit  ( R ) -  bzw. (S)-Chira l i t~ t  (vgl. 6). 
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R\ ~ /R" 

(4) 
(cis, "meso") 

R 

~ 1 7 6  

R R R R 

~ ~ 
Y 
(~) 

(trans, ltaeemat) 

R 

~ @ R "  

(0~ 

2. Symmetrie von Metallocenen; Definitionen 

Selbstverst~indlich basieren allc ~bcrlegungel~ bezfiglich der Chiralit~it 
yon Metallocenderivatcn auf der Annahme der praktisch uneinge- 
sehr~inkten Drehbarkeit  um die Molekiilachse (z.B. Cs-Achse beim Fer- 
rocen (23, 31)); dies ist mit  den experimentellen Befunden in Einklang. 
So konnten z.B. beim Ferrocen keine isomeren heteroannularen Disubsti- 
tutionsprodukte (3) isoliert werden (51, 54). 

Nut unter der Voraussetzuug einer geringen Energiebarriere (Akti- 
vierungsenergie 2 - 5  kcal (3, 51)) habe~ wit bei (3) mit einer raschen 
Gleichgewichtsei~lstcllung zwischc~l den ~n6glichcn Konformationen zu 
rechnen: fiitff gestaffeRe Rotations- bzw. "['or.~ionsisomere (31), yon denen 
nur eines symmetrisch ist (1,1' in Abb. 1, vgl. Tab. 2). Es t r i t t  also bei 
Zimmertempcratur  rasche Racemisierung tin, und dcshalb handelt es sich 
bei (3) im Mittel um eine ,,Mesoform "'~. 

Wie aus einem Vergleich der Newman-Projektionen hervorgeht 
(Abb. 1), sind also die Verh~Itnisse bei Metallocenen jencn bei )~than- 
Derivaten formal ~ihnlich. 

n Bei heteroannular iiberbrfickten J:'errocenen (46, 52, 65, 66) hSngt das 
AusmaI~ dcr Drchbarkeit yon dcr L~ingc dcr Brfickc ab, so dal3 hicr Verall- 
gemcinerungen schwierig sind. Modelle zeigen aber, dab schon bei einer Ver- 
bindung mit einer 3-C-Briicke. wie ~,l'-(a-Ketotetramethylcn)-ferroccn 
(vgL (66)), die beiden (torsionsisomeren) EnantiomerexI wahrscheinlich leicht 
ineinandcr iiberffihrbar sind, d.h. also ebenfalls laufcnd Racemisierung 
stattfindet. 
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H H ( . ~ ) I I ~ H ( 2 )  

H H ( 5 ' ) 1 1 ~  -11(2~ 
~ O)H ~(r)ms) ~ 

(~) (l~) (C) 

.~ H 

CO 
H 

~ ~t 

(D) 

Abb. 1. Ncwman-Projektionsiormeln far ~kttlan (A), Fcrrocen (B), Cyclo- 
pentadienyl-Mangan-tricarbonyl (Cymantren) (C) und Benzol-Chrom-tri- 
carbonyl (D). Bei den ~,Ietallocenen xvurde auf die Wiedergabe des Metalls 

verzichtet. 

Darauf haben bereits Westman und Rinehart (80) hingewiesen. Mis- 
low (3~) klassifiziert diese Art der Isomerie ebenso wie die Atropisomerie 
als Torsionsisomerie. Ein Unterschied liegt in den Symmetrieverh~ilt- 
nissen: In der Tab. 2 sind die Schoenflies-Symbole (Punktgruppen) 
flit einige Torsionsisomere (Konformere) yon MetMlocenen angeffihrt. 

Tabelle 2. Punktgruppen yon &Ietallocenen 

Substitution * 

R 
1,3' 

R,R 1,2' 
1,I" 

Ferrocen 
ekliptisch gestaffelt 

Dsh Dsa 
Cs Cs 
- -  C~  

- -  C~ 

-- C~ 

Metallocen 

Cymantrcn Benzol-Cr(CO), 
Konformation der h6chsten 

Symmetrie 

C S C 3 v  

Cs Cs 
- -  __  

* Zur Stellung im Ferrocen vgl. Abb. 1. 

Aus dieser Wiedergabe (Abb. 1) geht ferner hervor, dal3 einem asym- 
metrischen C-Atom im ~ than  in einem Mctallocen das Zentrum des 
Ringes (Schnittpunkt der Hauptachse mit der Zcichencbene) als fiktives 
Chiralit~itszentrum entspricht (6). Dem Vorteil einer solchen vereinfach- 
ten Darstellungsweise stehen jedoch auch Nachteile gegenfiber: Bei der 
Zuordnung der stereochemischen Symbole (R, S) (d) treten bei manchen 
Substitutionstypen (z. B. ~-disubstituierte Ferrocene (2) oder polysubsti- 
tuierte Metallocene) Schwierigkeiten auf; vgl. Abschm 3.6.1. Aus diesem 
Grund, abet auch wegen der besseren Lesbarkeit der Formeln, vor allem 
wenn es sich um verschiedene MetaIlocentypen handelt, werden wit die 
ausftihrlichere Darstellung, wie in (1)-(6),  beibehalten. 
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Metallocene mit verschiedenen Ligaadell am Zentralatom (z.B. Cy- 
mantren mit der Punktgu-uppc C,) werden bci Ringsubstitution mit zwei 
verschiedenell Resten (die in Benzol-Komplexen in o- oder m-Stelhmg 
sein miissen) tats~chlich asymmetrisch. Bei Metallocenen mit hSherer 
Symmetrie (Ferrocen, D~a ) kSnnen jedoch auch Verbindungen auftreten, 
die trotz einer zweiz~ihligen Symmetrieachse chiral (dissymmetrisch) 
und daher in Antipoden spaltbar sind. Es sind dies solche Derivate, bei 
denen jeder Ring dasselbe Paar untereinander verschiedener Substituen- 
ten in gleicher SteIluug zueinander tr~igt: z.B. (5). Ein Beispiel hierfiir 
ist die ,,trans-Form" des bis-homoanmllar iiberbriickten Ketons (8) (und 
das davon abgeleitete (55)) (74). 

Bis auf diesen konkreten Fall handelt es sich bei allen bisher darge- 
stellten, optisch aktivcn Mctallocenen tats~chlich um asymmetrische 
Verbindilngcn. Es scheint somit die Bezeichnung ,,Ferrocenasymmetrie" 
(59) gcrechtfcrtigt. 

Dicscr ncuc Spczialfall der Molekfil-Chiralit~it ist dutch die optische 
Stabilit~it der Enantiomeren ausgczcichnet. Eine Racemisierung w~re ja 
nur bci dcfiniertem Positionswcchscl zumindcst cines Substituenten mSg- 
lich; vgl. (1, 2, 5, 5). Bei optisch aktiven Metallocenen verlaufen also 
alle Reaktionen unter Erhaltung der Konfiguration (d.i. 100 ~o stcrco- 
selektiv) ; dieser Umstand bcgtinstigt die Untcrsuchungen iibcr dic Stcreo- 
chemie solclmr Systcme. 

Hinsichtlich ihrcr Molektilgeometrie sind chirale Metallocene am 
ehesten mit chiralen p-Cyclophanell oder Ansaverbindungcn (~2) und bc- 
ziiglich ihrcr optischen StabilitSt mit optisch aktiven Spiranen vergleich- 
bar a. 

Auf Grund dicser Sonderstellung wurde fiir diesen neuen Typ chi- 
taler Verbindullgen die Bezeichrmng Ferrocenasymmefrie (59) (-chira- 
liter (~'6)) vorgeschlagell, da sic crstmals all eillcm Ferrocendcrivat de- 
monstriert wurde (70) und zwcifcllos auch aus der Ferrocenreihe die 
meisten Beispiele zu erwarten sind. 

Es soll untcr Fcrroccn-Chiralit~t also die Erscheinung verstanden 
werden, dab bei Metallocenderivatell infolge asymmetrischer Substitu- 
tion Chiralit/~t auftrit t  und somit optische Aktivit~.t mSglich ist. Enan- 
tiomere sind hier dutch dic Stcllullg mi~dcstcllS zweier verschiedeller 
Reste inncrhalb einer Ringcbcnc untcrschieden. 

Gleichzeitig wurde vorgcschlagen (59), ferrocen-chirale Verbindungen 
unter plallar-chirale Verbindungen (5) einzuordnen, da im Gegensatz zu 

~ Es sei darauf hingewiesen, dab einige ~lbergangsmetall-=-Komplcxe 
wic etwa der Fumars~ure-Fe-(CO)a-Komplex den Metallocenen in ihrem 
]3au recht "/ihnlich sind und in optisch aktiver Form erhalten werdcn kSn- 
nen (35). Daxauf, wie auch auf die Stercochemic tibeI~viegend anorganischer 
Komplexe (vgl. (30)), soil abet bier nicht eingegangen werden. 
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zentro- bzw. axial-chiralen Verbindungen (5, 12) die Chiralittit durch 
asymmetrische Substitution innerhalb einer Ebene, die senkrecht zur 
Molektilachse liegt, zustande kommt. 

Cahn, Ingold und Prelog (6) haben inzwischen iedoch den Begriff des 
Chiralittitszentrums erweitert, das somit nicht mehr auf Verbindungen 
mit Tetraederkonfiguration und klassischen Einfachbindungen be- 
schrttnkt ist (asovmmetrisches C-Atom !). Demnach enthalten chirMe Me- 
tallocene Chiralit/itszentren (z. B. alle C-Atome des unsymmetrisch sub- 
stituicrten Ringes in einer Verbindung wie (1), (2) oder (6)), da auch die 
vom Metall ausgehenden ,,Bindungen" formal als a-Bindungen betrach- 
tet werden. Auf dieses Problem der Klassifiziertmg wird im Abschn. 3.6.1 
(Anwendung der stercochemischen Nomenklatur auf chirale Metallo- 
cene) noch n'~iher eingegangen werden. 

3. Chirale Metallocene (Ferrocen-Asymmetrie) 

Von einem eingehenderen Studium der Stereochemie der Metallocene, 
insbesondere aber des Ferrocens als wichtigstem Spezialfall, waren nicht 
nur Ergebnisse fiir die Chemic der Metallocene im allgemeinen, sondern 
auch interessante BeitrSge zur Stereochemie im besonderen zu erhoffen. 

Ein Studium dieses Fragenkomplexes beinhaltet zwangsl/~ufig die 
folgendert Schritte, yon denen manche durch die besondere Chemie dieser 
Stoffklasse bedingt sind: 

1. Darstellung chiraler (d.h. asymmetrisch substituierter) Metallo- 
cene, 2. Auftrennung der m6glichen Stellungsisomeren (Mesoformen -- 
Raccmate), 3. Strukturermittlung der einzelnen Isomeren, 4. Racemat- 
spaltung, 5. Ermittlung der relativen Konfiguration (konfigurative 
Korrclation), und Ms letztes Ziel: 6. Ermittlung der absoluten Konfi- 
guratiotl yon l~Ietalloccnen. 

Diese einzelnen Schfitte und die damit zusammenNingcnden Pro- 
bleme sollen nun im folgenden etwas eingehender besprochen werden. 

3.1. Darstellung 

Die naheliegendste und meist verwendcte Mcthodc zur Darstellung di- 
oder tri-substituierter Ferrocene besteht in der elcktrophilcn (Mono-) 
Substitution (27, 37, 5"1) der leicht zug~nglichcn Mono- bzw. Dialkyl- 
ferrocene (63). Wie schon erw~hnt (Tab. 1), sind im ersten Fall drei 
Stellungsisomere (1--3) zu erwarten, yon denen wegen des induktiven 
Einflusses der Alkylgruppe iedoch die homoannularen (chiralen) Pro- 
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dukte (e bzw. ~) meist iiberwiegen (49, 57, 53, 54). Aus heteroannularen 
Dialkylferroccnen k6nnen nur zwei trisubstituierte Ferrocene entstehen 
(49). Monosubstituierte Metallocene vom Typ des Cymantrens (die nut  
einen substituierbaren Ring enthalten (6)), liefern cbenfalls maximal 
zwei isomere Disubstitutionsprodukte (e,~)(45). l~blicherweise fiber- 
wiegt bei der elektrophilen Substitution yon Alkylferrocenen der steri- 
sche Effekt, und es entstehen daher die ~-Isomeren (z.B. (2)) in gr613eren 
Mengen (49, 53). Kfirzlich wurde jedoch fiber eine Methode berichtet, die 
es gestattet, praktisch reine e-Disubstitutionsprodukte zu erhalten (68). 
Wenn die Alkylgruppen raumerftillend sind (z. B. Isopropyl) und zus~ttz- 
lich solche elektrophile Reaktionen zur Substitution herangezogen wer- 
den, bei denen die Raumbeansprnchung des acylierenden Agens eben- 
falls grog ist -- wie etwa bei der Vilsmeier-Formylierung mit dem Kom- 
plex N-Methylformanilid/POC1 a -- dann wird die e-Substitution soweit 
unterdfiickt, dab praktisch reine [3-Isomerc rcsulticren (59). Wcnn man 
,also Isopropylferrocen nach Vilsmeier formyliert, wird die Zahl der ~n6g- 
lichen Isomeren auf zwei rcduziert, w~thrend man aus 1,1'-Diisopropyl- 
ferrocen nur mehr ein einheitliches Produkt (ein Racemat) crh~ilt (59). 

Aus Methyl- oder J~thyl-metallocenen hingegen entstehen bei Acylie- 
rungsreaktionen die erwarteten Isomerengemische. Dies konntc bei der 
Acetylierung yon Athyl-(54), Methyl- (20), Dimethyl-ferrocen (48, 49) und 
Methylcymantren (45), bei der Formylierung yon Methylferrocen (59), so- 
wie bei dcr Einffihrung dcr Carbonamidgruppe in Methyl- und Isopropyl- 
ferrocen durch Friedel-Crafts-Reaktion mit Carbamylchlorid/A1C1 a (59) 
sowie an anderen Beispielen best~ttigt werden. (Vgl. hierzu auch die Sub- 
stitution volt heteroannular fiberbrfickten Ferrocenderivaten, bei der 
man cbenfalls die envarteten Gemische yon Stellungsisomeren erhielt 
(20, 46, 52,. 65, 06).) 

Im Hinblick auf da~s vorliegende Problem -- optisehe Isomerie yon 
Metallocenen -- wurden vor allem solche Gruppen eingeffihrt, die (wie 
CHO, COCH a oder CONH~) einerseits infolge ihrer Polarit~it eine chro- 
matograpbische Trennung der Isomerenge~nische erlauben mugten (vgl. 
den folgenden Abschnitt); andererseits sollten sie evtl. nach Umwand- 
lung in andere funktionelle Gruppen (z.B. CONH~-~CH~NH~, 
COCH.~ -+ COOH), zur Racematspaltung Umsetzung mit optisch aktiven 
Hilfsstoffen erm6glichen (Abschn. 3.4.). 

Allerdings sind wegen der oft schwierigen Auftrennung der Isomeren- 
gemische diese Acylienmgen -con Alkylferrocenen zur Darstellung reiner 
chiraler Metallocene nicht sehr geeignet, da sie bis auf eine Ausnahme 
(Formyl-l,l'-diisopropylferrocen) (59) durchweg zu Gemischen ffihren. 

Eine M6glichkeit, zu einheitlichen Racematelx zu gelangen, liegt in 
der ,,Totalsynthese" yon Metallocenen aus geeignet disubstituierten Vor- 
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produkten. Diesen Weg beschritten Mandetbaum, Neuwirth und Cais (28), 
die (m-Methoxybenzoes~iure)-Chrom-tricarbonyl aus m-Methoxy-ben- 
zoes~iuremethylester und Chrornhexaca~bonyl darstcllten. In analoger 
~Veise konnten wit kfirzlich die isomeren (o- und ~n-Tolyls~ture)-Chrom- 
tricarbonyle fiber die Tolylsiiure-methylester erhalten (SchlSgl, Falk, 
Steyrer, Mh. Chem., im Druck). Verwendet man flit eine solche Um- 
setzung asymmctrischc Ausgangsproduktc, dann erh."ilt man durch eine 
asymmctrische Synthese direkt optisch aktive Metallocene. So lieferte 
der .~Ienthylester der o-Methylbenzoes2iurc ([~]D--82 ~ bei der Reaktion 
mit Chromhcxacarbonyl (nach Verscifung des Esters) rechtsdrehendes 
(o-Methylbenzoes~iure)-Chrom-tricarbonyl ([:r +1,9~ . Das entspricbt 
einer opt. Ausbcute von etwa 1~,  da [~]D yon (o-Tolyls~urc)-Cr(CO)a 
180 o bctr':igt. (Schl6gl, Falk, Steyrer, s. obcn). 

Wcitaus am ergiebigstcn zur Darstelhmg yon einheitlichen (chiralen) 
Metalloccnen erwies sich die intramolekulare Cyclisierung geeigneter 
Derivate, wobei man zu a-disubstituiertcn Metalloccnen gcla~xgt. 

Dafiir sind besondcrs y-Mctallocenyl-buttcrs~turen geeigaet, deren 
Ringschlu[~ (mit Trifluoressigs'~ureanhydri4, TFEA, oder Polyphos- 
phorsfiure) zu homoannular iiberbrfickten Ketonen [1,2-(~r 
methylen)-mctalloccncn; vgl. z.B. (7, 37, 42)] ffihrt (7, 9, ~6, 20, 47, 
60, 71, 72) ; diesc habcn sich fiir das Studium der relativen und absoluten 
Konfiguration optisch aktiver Metallocene als sehr wertvoll er~viesen (9, 
"1,r "16, 57; vgl. Abschn. 3.5.1 und 3.6.2). Cyclisierung yon Ferroccn-l,l '-  
bisbutters~iure fiibrt erwartungsgem~iB zu einem Gemisch zweier iso- 
merer Ketone (ld, 33, 47), yon dencn das eine (,,trans" (8)) als Raccmat 
spaltbar ist ("14), w~hrcnd in der ,,cis"-Vcrbindung (9) die Mesoform 
vorliegt. 

Osgerby und Pauson (34) hatten durch Cyclisierung yon N-Formyl-~- 
Ierroccnyl~thylamin nach Bischler-Na])ieralski Ferroceno-dihydro- 
pyridin dargestellt, aus dem man durch Reduktion das homoanmflar 

o o o 0 

"lI 

(7) (8) Orans') (10) 

(yon (7),(8) und (10) jeweils nut ein Antipode) 

fiberbriicktc Ferroceno-tetrahydropyridin (10) erhielt. (10) ist jedoch 
besser aus ~-Ferrocenyllithylamir~ dutch RingschluB mit Formaldehyd 
zug~inglich (60). (Zur Vcrwendung des Ausdruckes Fcrroceno vgl. 60). 
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3.2. Isomerentrermung 

Die Auftrennung der isomeren Acyl-alkylmetallocenc erfolgt im allge- 
meinelx durch Chromatographic - sci es an Aluminiumoxid-S~ulen oder 
dutch pr~iparative Dfinnschichtd~romatographie (DC). 

Die DC erwies sich g,~z allgemein zur Kontrolle der Synthesestufen 
sowie dcr Trennungs- und Reinigungsoperationen als sehr geeignet (64). 
Trennungen durch fraktionierte Kristallisation, wie bei den isomeren 
Methylcymantren-carbons~iuren (44), gclingen nur selten. Nicht imlner 
k6nnen alle tats~tchlich auftretenden Isomeren rein erhalten werden, und 
moist stcllt die Isomerentrcnnung den Engpal3 beim Studium der Stereo- 
chemie yon Metallocenen dar. Dies macht die oben ei~v~ihnten Cycli- 
sierungsmethodcn zur Darstellung cinheitlicher, racemischer Metallocene 
so niitzlich. 

Von den angcfiihrtcn acylicrten Monoalkylferrocenen gelang z.B. die 
Auftrennung tier drei Isopropylferrocen-carbonamide (59) und der iso- 
meren Acyl-methyl- (20) und -Ethylferrocene (54). Westman und Rine- 
hart (80) t rennten die isomeren 1,1'-Dimethyl-ferrocen-monocarbon- 
sSuren, die sie dutch Lithionienmg und Carboxylierung yon Diinethyl- 
ferrocen erhalten hattcn, durch Chromatographie ihrer p-Bromphenacyl- 
ester. 

3.3. Strukturermittlung 

Zur Strukturaufkl~trung der isomeren Metalloccne werden, soweit sich 
die Struktur  nicht unmittelbar aus dem Syntheseweg ergibt - wie etwa 
bei tier homoarmularen Cyclisierung, der Totalsynthese bzw. der Formy- 
lierung yon Diisopropylferrocen - ,  haupts~ichlich physikalische Methoden 
herangezogen. Chemische Methoden sind nur in wenigen, speziellen FAl- 
len anwendbar (7d). Da das Problem der Strukturzuordnung besonders 
in der Ferrocenchemie yon grol3er Bedeutung ist, wurde es an anderen 
Stellen ausfiihrlicher behandelt (27, 51) und soil hier nur kurz gestreift 
werden. 

Homoannular substituierte Ferrocene lassen sich yon den hetero- 
annularen Isomeren auf Grund einer yon Rosenblum angegebenen Regel 
(9,10~-Regel) im IR gut unterscheiden, da Banden bei 1105 und 1000 
cm -1 nut  dann auftreten, wenn zumindest ein Ring unsubstituiert 
ist (50, 51). Die Differenzierung yon ~- und ~-disubstituierten Ferrocenen 
ist iedoch problematischer; eine eingehendere Diskussion dartiber finder 
sich u.a. bei (49, 53, 5d) und (66). Dort (66) werden auch M6glichkeiten 
erwiflmt, Strukturzuordnungen auf Grund des UV-Spcktrums zu tref- 
fen (51, 52). Etwas sicherer l~Bt sich eine Entscheidung bei Dialkyl- 
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Ierrocenen treffen (49, 66). Da sich Formyl- und Acetylgruppen mit 
Lithiumalanat-Aluminiumchlorid glatt zu Methyl bzw. 24thyl redu- 
zieren lassen (63), bietet eine l~berffihrung yon Acyl-alkylfcrrocenen in 
die entsprechenden Dialkylderivate kein Problem. Carbamyl-alkylferro- 
cene k6nncn zu den S~iuren verseift werden, die dann ihrerseits einer Re- 
duktion zug~inglich sind (59). Auf diese Weise erhielt man die isomeren 
Dimethylferrocene, deren Strukturzuordnung auf Grund der IR-Spck- 
tren dutch Vergleich mit authentischen Produkten mSglich war. 

Einc cxaktcre Ermittlung dcr Stcllung yon Substituenten am Ferro- 
cenkern ist dutch magnetische Protonenresonanz (32, 46, 57, 52) und 
ncucrdings auch mit Hilfe der Massenspektroskopie (29) m6glich. 

Far den organischen ,,Routincbctrieb" hat sich eine yon Rosenblum 
und Woodward (54) aufgcstclltc Rcgcl ausgezeichrmt bcw~hrt, nach dcr 
Acyl-alkylferrocene an A1203 in dcr Rcihenfolge 0~, hereto und ~ in zu- 
nehmcndcm Mal3 adsorbiert werden. Diese Regel gilt in allen bisher un- 
tersuchtcn lZ~illcn auch ftir die DC an Kicsclgcl, sowie ftir die Papier- 
chromatographie von Alkylferrocen-carbons~iuren (59), also Adsorp- 
tions- und Verteilungschromatographic. Sie trifft fiberdies auch ffir die 
Gaschromatographic zu (M. Rosenblum, pcrsSnlichc Mitteilung). 

Die Zuordnung der Struktur eines isomcrcn Acyl-alkylfcrrocens ist 
also am raschesten und bequemsten durch DC mSglich, bei dcr die e- 
Derivate den grSBten, die [~-Isomercn den kleinstenR~,-Wert aufweisen 
(59, 64). 

Ffir Derivate anderer Metalloeene sind solehe Regeln noch nicht be- 
kannt, und man ist bier daher ausschlicBlich auf physikalisch-chemisehe 
Methoden angewiesen (z.B. (29)). Riemschneider und Herrmann, die 
erstmals Racematspaltungen yon isomeren Methyl-cymantrencarbon- 
s~uren ausffihrten (44), konntcn ffir die beiden Racemate (Fp 180~ 
bzw. 134~ keine Strukturzuordnung (= = (6), oder ~) treffen. 

3.4. Racematspaltung 

Bei Vorliegen geeigneter funktioneller Gruppen in einem chiralen Me- 
tallocen k6nnen zur Racematspaltung die iiblichen optisch aktiven Hilfs- 
stoffe herangezogen werden (12). Wie bereits erwfi_hnt, mfissen gegebe- 
nenfalls vorliegende Gruppen prim~tr durch geeignete Reaktionen um- 
gewandelt werden; z.B. Oxydation yon Acetyl zu Carboxyl, Reduktion 
von Carbamyl in Aminomethyl. Die Racematspaltung erfolgt dann bei 
S~turen oder Aminen durch Salzbildung: mit Alkaloiden (4d, 80) oder 
optisch aktivem ~-Phen~tthylamin (76) bzw. mit Dibenzoylweins~iure, 
Apfels~iure oder optisch aktiver Dinitrodiphens/iure (59, 60) ; im Fall yon 
Carbonylderivaten fiber die Hydrazone yon (-)-Menthydrazid. Dieses 
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Reagens war erstmals zur Spaltung yon Campher herangezogen worden 
(82) und leistete dann sehr gute Dicnste bei der Racematspaltung yon 
~iberbrfickten Metallocen-ketonen (9, 58, 60, 70) sowie des Diisopropyl- 
ferrocen-aldehyds (59). Zur Hydrolyse der Menthydrazone yon Ferro- 
cen-carbonylverbindungen wurdc eine schonende Methode entwickelt 
(58, 60), die sich auch bei Cymantren-Derivaten bewiihrte (9). 

Selbstverst/indlich k6nnen die ,,klassischen" Racematspaltungsver- 
fahren auch dann herangezogen werden, wenn es sich nm Metallocene 
handelt, die ein Chiralit/itszentrum auBerhalb des Metallocenylrestes be- 
sitzen. Genannt seien ~-Ferrocenyli~thylamin (59) oder y-Ferrocenyl- 
(bzw. Cymantrenyl)-~-phenylbutters'~ure (9, 16). 

Zur Racematspaltung der eher unpolaren Metallocenderivate scheinen 
chromatographische Methoden recht erfolgversprechend. 

So konnten an l~ugeren S~ulen yon partiell acetylierter Celhllose 8 bei 
einmaligem Durchlauf in Benzol die iiberbrticktcn Ferrocen-mono- bzw. 
bisketone (7, 8) zumindest teihveise in die Enantiomeren aufgetrennt 
werden. Die optischen Ausbeuten betragen jedoch vorl~ufig nut  his 
maximal 13% (vgl. Schli~gl, Falk, Tetrahedron (London), im Druck). 

Zum raschen Nachweis, ob ein vorliegendes Metallocenderivat 
chiral ist oder nicht, dfirfte jedoch die chromatographische 
Methode den chemischen fiberlcgen sein. Price und Whiling (39) 
konnten dutch chromatographische Racematspaltung an Laktose 
zeigen, da~3 dem Phenanthren-  Cbrom- tricarbonyl die nnsymme- 
trische Struktur zukommt. Uns gelang kiirzlich die Zuordnung 
der Struktur fiir die beidcn isomeren Bis-Ketone (8) und (9), yon 
denen sich nur das Isomere vom Schmp. 160~ bei Chromatographie 
an acetylierter Cellulose optisch aktiv erhalten lieB. Es handelt sich somit 
hierbei um das Raccmat (8) der ,,trans"-Konfiguration. Dies war auch 
schon vorher durch partielle Spaltung fiber das Bis-menthydrazon be- 
wiesen worden (Td). Mit dieser chrom. Methode, sowie durch kinetische 
Raccmatspaltunggclang es ktirzlich auch, das axialchirale N,N'-Difcrro- 
ccnyl-carbodiimid als crstcs Carbodiimid in optisch aktiver Form zu 
erbalten (Schl~gl und Mechtler, Angew. Chem., 78, 606 (1966)). 

3.5. Die relative Konfiguratiorl yon Ferrocen-Derivaten 

Als Ausgangsprodukte f~ir die Darstellung weiterer optisch aktiver Deri- 
r a te  der Ferrocenreihe waren die beiden homoannular iiberbriickten Ver- 
bindungen, n~mlich das rechtsdrehende Keton (+)-(7) und die beiden 

5 Prof. Dr. A. Li~t~ringhaz~s, bin ich fiir wertvolle Hinweise, und der 
Deutschen 1Rhodiaceta A.G., beide Freiburg/Br., ffir die ~lberla.ssnng des 
Adsorbens zu groBem Dank verpflichtet. 
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enantiomcrc~t Amine (+)- und (-)-(10) wegen ihrer guten Zug~tnglich- 
keit sehr geeignet. Da infolge der optischen Stabilit~it solcher Produkte bei 
der konfigurativen Korrelation durch chemische ~{ethoden keine Race- 
~nisierung zu bcfiirchten war, d.h. alle Reaktionen praktisch hundert- 
prozentig stereoselektiv verlaufen mtissen, konnte da~m auch bei bc- 
kannter optischer Reinheit des Ausgangsmaterials au[ die maximale 
Drehung aller Folgeprodukte mit grol3er Sicherheit geschlossen werden. 
Die in den Formeliibersichten 1-3 angefiihrten Drehungen sind alle auf 
optische Reinheit umgerechnete [a]D-Werte (falls nicht anders ange- 
gcben, in j4,thanol). Aus der Stnlktur der homoannular iiberbrticktcn 
Ausgangssubstanzen (7, 10) folgt fcrner, dal3 alle Folgeprodukte dem e- 
Disubstitutionstyp (1) angeh6ren mtissen. 

Einzelne Reaktionen, die auch mit den Antipoden (verschiedener 
optischer Rcinheit) ausgciiihrt ~vurdcn, gaben immer Produkte, dcren 
Drehwerte (nach Umrechnung) in ausgezeichneter 13bereinstimmung mit 
denen der entsprechenden Enantiomeren warcn. 

3.5.1. ( q- )- Ferroceno-9,dohexenon (7) nnd _Folgeprodt~ te (58, 50) 

In der Formelt~bersicht 1 (S. 441) sind cinige Reaktionen des Ketons (7) 
wiedergegeben. Reduktion mit Lithiumalanat ergab in l~'bereinstimmung 
mit friiheren Befunden (20, 75) ein Gemisch der epimeren Carbinole (11) 
und (12). ])as Isomerenverh~iltnis (1 : 10) erkliirt sich aus dem bevorzug- 
ten Angriff des Hydridions yon ,,aul3en". Die eindeutige Zuordmlng der 
beiden Konfigurationen (exo- bzw. endo-OH) war auf Grund tier Ad- 
sorptionsunterschiede (das exo-Carbinol (11) wird viel st~irker adsorbiert 
und ist daher glatt yon (12) abtrennbar), der IR-Spektren (die OH- 
Bande bei 3533 cm -1 ffir (1.2) ist im Einklang mit der Annahme einer H- 
Briicke znm Eisen (27, 76)), der ~Iasscnspcktren (H. Egger, ~lh. Chem. 97, 
602 (1966) und auch der verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten 
m6glich. Bei der ~tnO,,.-Oxydation wird das exo-Carbinol (11) viel ra- 
scher zum Keton (7) der ursprtinglichen Drchung oxydicrt als (12) (60). 

Ferroccnylcarbinole mit einer OI-I-Gruppe in ~-Stellung zum Ring 
lassert sich mit saurem Aluminiumoxid glatt zu Vinylverbindungert de- 
hydratisiercn (61, 62); dalter erh~ilt man aus (11) und (12) das (links- 
drehende) cyclische Vinylderivat Ferroceno-cyclohexadien (13), das 
sich dutch sehr hohe spezifische Drehung auszeichnet. Die Rotations- 
dispersions-Kurven liar das (+)-Keton und das daraus erhaltene (-)-  
VinyIderivat (7 bzw. 13) sind in der Abb. 2 wiedergegeben. Die Bedeutung 
diescr starken Drehwcrtverschiebung yon (+)-(7) nach (-)-(13) wird 
im Zusammenhang mit der absoluten Konfiguration solcher Systeme und 
im Hinblick auf den Freudcnbergschcn Verschicbungssatz nahcr disku- 
tiert wcrden (Abschn. 3.6.3.4). 
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Abb. 2. Optische Rotutionsdispersion ( ) und Lichtabsorption ( - - - - - - )  
yon (+)-(7) und (--)-(13) in ~thanol  (60). F i r  die Aufnahme der O R D -  
Kurven in seinem Insti tut  danken wir Herrn Prof. C. D~erassi, Stanford- 

University, USA. 

Zur Korrelation des Ketons  (7) und seiner Derivate  mit  dem Ring- 
arnin (10) und  seinen Folgeprodukten w~hlten wir die Schmidt -Reakt ion  
(87), die aus dem (+) -Ke ton  zu einem siebengliedrigen L a k t a m  (14) 
fiihrte. Die Zuordnung der korrekten S t ruktur  (mit der CO-Gruppe kon- 
iugiert zum Ring) war auf Grund der CO-Frequenz im I R  m6glich, die 
im Einklang mit  anderen Amidcn der Fcrroccncarbons~iure (42) bei 
16~5 cm -~ liegt. Bei analogen Belizolderivaten ftillrt die Schmidt-Reak-  
t ion unter  Wanderung  des Phenylrestes  zu Anil inderivaten (8~)*; Cais  

und  N a r k i s  (8) haben bei Acy lcymant renen  keine Wanderung  des Me- 
tallocenylrestes beobachtet ,  w~thrend aus Acetyl-  und  Benzoylferroccn 
(allerdings unter  anderen Reakt ionsbcdingungen als den yon  tins ge- 
wShlten) jcweils das Gemisch der bciden m6glichen Isomcren entstm~d. 

* A rim. w~ihrend d. Korr . :  6-Methoxy-l-tctralon, in dem dcr clcktronische 
Effekt des Aromatcn dem in (7) vergleichbar ist, licfert jedoch iibcrwicgend 
das Laktam mit CO am Bcnzolrlng [analog (14)] : Evans ,  D.  u. I .  i'll. Lockhart ,  
The Schmidt reaction with aromatic ketones. J. Chem. Soc. [London] 1.965, 
4806. 
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Aus dem Laktam (14) liel3 sich dann mit LiA1H 4 das siebengliedrige 
Amin Fcrroceno-tctrahydroazepin (15) erhalten, das in naher struktu- 
relier (und damit sehr wahrscheinlich konfigurativer) Beziehung zum 
Ferroceno-tetrahydropyridin (10) steht. Ein weir sicherer SchluB auf die 
relative Konfiguration tier beiden Amine war durch Oxydation mit MnO~ 
zu den entsprechenden dehydrierten Heterocyclen (den cyclischen 
Schiffschen Basen (16) und (17)) m6glich. In beiden Fiillen trat  bei der 
Oxydation der linksdrehenden Amine stark negative Drehwertverschie- 
bung auf, so dab auf Grund des Freudenbergschen Verschicbungssatzes 

Formeliibersicht 14 

0 

(z)(+ sso o) 

1 
o 

114) 1-110 ~ 

t 

(15) (- 55 ~ Cyclohexan) 

(II)(+ 130 ~ (12) (+43 ~ 

03) (-~o~)o ~ 

(i0/(-4~o o) 

(der auch in der Metallocenreihe gfiltig ist, vgl. Abschn. 3.6.3.4) jewcils 
den Antipoden mit gleichem Vorzeichen yon [e]o dieselbe Konfiguration 
zukommt. Dutch die Korrelation yon (-)-(16) mit dem rechtsdrehenden 
Keton (7) war fiber (--)-(17) damit auch die Beziehung zwischen diescm 
Keton und (-)-Ferroceno-tetrahydropyridin (10) hergestellt. 

~ Hier und in dcn Formeltibcrsichten 2--5 ist dcr ,,Ferrocentcil" der 
Verbindungen immer nur in der 1. Formel -- z. B. in (7) -- vollst/indig 
wiedergegebcn. Wenn nicht anders angcgeben, sind alle Drehungen [a]O- 
Werte in ikthanol. 
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3.5.2. (--)-Ferroceno-tetrahydropyridin (10) und Folgeprodukte (60) 

In der Formeltibersicht 2 sind Reaktionen des linksdrehenden Amins (10) 
zusammengefaBt. Diese Umsetzungen wurden z.T. auch mit dem rechts- 
drehenden Antipoden ausgeftihrt und lieferten v~llig analoge Ergebnisse. 

Ersch6pfende Methylierung und Hofmann-Eliminierung fiihrte zur 
Ring6ffnung yon (-)-(10) ((18), vgl. (25)), wobei dann die Folgeprodukte 
(19) dutch Hydrierung, das Carbinol (20) dutch neuerliche MethyliermIg 
und Behandlung des Methojodides mit Lauge, und der Aldehyd (21) 
durch Oxydation mit .MnO~ zug~nglich waren (vgl. (26)). Aus (21) lieB 
sich das stark iechtsdrehende ~-Vinyl-~thylferrocen (22) durch Umset- 
zung mit Methyl-MgJ und Dehydratisierung des internlediAr gebildeten 
see. Carbinols gewinnen. Sowohl (20) Ms auch (21) konnten mit LiA1Hff 
AICI~ (63) zum einfachsten, optisch aktiven Dialkyl~erroceil, dem links- 
drehenden 0t-Methyl-/ithylferrocen (23), reduziert werden. 

Formeliibersicht 2 
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l~ber die Vinylverbindung (22) war auch eine Korrelation mit e- 
Acetyl-ltthylferrocen (24) m6glich. Die Racematspaltung yon (24) (5d) 
gelang fiber sein Menthydrazon - allcrdings nut in recht maBigen opti- 
schen Allsbeuten; denn bei der Uberffihrung in das Vinylderivat (22) 
(dutch Reduktion und Dehydratisierung) wurde ein Produkt yon der ge- 
fingen Drehung [~]D +7 ~ erhalten. Zur konfigurativen Korrelation war 
aber die Kenntnis der Drehrichtung ausreichend. 

Optisch aktives ~-Aminomethyl-methylferrocen (25), das dutch Acy- 
lierung yon Methylferrocen mit Carbamylchlofid/A1Cl~, Trennung der 
isomcren Amide, Reduktion des reinen 0~-Isomeren und Racematspaltung 
erhalten worden war (59), konnte ebenfalls mit dem Ringamin (10) 
(und damit mit dem Keton (7)) wie folgt verknfipft werden (vgl. Formel- 
tibersicht 3, Seite 444). 

(+)-(25) wurde durch Methylierung und Behandeln des quart/iren 
Salzes mit Lauge in a-Hydroxymethyl-methylferrocen (26) und dieses 
durch Oxidation mit MnO 2 in den Aldehyd (27) fibergeffihrt. Daraus 
waren fiber das Carbinol (28) 0t-Vinyl-methylferrocen, (+)-(29), und das 
gleichfalls rechtsdrehende a-Methyl-/ithylferrocen (23) zug/inglich; da- 
mit waren nicht nur beide Antipoden dieses Dialkylferrocens (23) auf 
unabh/ingigen Wegen dargestellt worden, sondern es war auch die ein- 
deutige Korrelation aller in den Formelfibersichten 2 und 3 gezeigten 
Verbindungen gegeben. Durch die Identit~it der IR- und NMR-Spektren 
der beiden Enantiomeren yon (23) war ferner die 0t-Stellung der beiden 
Gruppen in (25) bewiesen. 

Kfirzlich konnten wit auch die rechtsdrehende 0~-Methyl-ferrocen- 
carbons~[ure (30) sowie ihren Methylester (31) dutch Reduktion (LiA1H4) 
mit (+)-(26) (bzw. (27)) und damit auch xnit (+)-(7) korrelieren (Schl8gl 
l;alk und Steyrer, Mh. Chem., im Druck). Die racemische S/iure wurde 
nach (68) dargestellt und fiber ihr m-Phen~ithylaminsalz, bzw. dutch 
Reaktion des Anhydrides mit (-)-Menthol (36% optische Ausbeute) 
gespalten. Ihre optische Reinheit lieB sich dutch Korrelation mit dem 
Aldehyd (27) fiberprfifen. 

Durch die folgenden Reaktionen wurden dann auch zwei trisubsti- 
tuierte Ferrocene in den Kreis yon Verbindungen mit untereinander kor- 
relierten Konfigurationen einbezogen (~0). 

Das Amin (25) licB sich durch crsch6pfende Methylicrung und Rcak- 
tion des quart/iren Salzes mit Cyanid in das Nitril (32) umwandeln, das 
nach Reduktion zu (33) mit Formaldehyd cyclisiert ~mrde (34). Aus der 
Reaktionsfolge ergibt sich eindeutig die relative Stellung der drei Reste 
(Ring und Methyl) zueinander am Ferrocenkern, wie sic in der Formel 
(34) wiedergegeben ist. Wie beim nicht methylierten Ferroceno-tetra- 
hydropyridin (10) trat auch bei der Oxydation yon (34) zur Dehydro- 

8 Fort~ehr. chem. For~eh., Bd. 6/3 4 9 5  
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verbindung (35) mit MnO~ stark negative Vcrschiebung des Drehwertes 
auI; da ein wcsentlicher Einflul3 der Methylgruppe auf die Drehrichtung 
sehr unwahrscheinlich ist, waren damit auch (25) und (10) bcziiglich 
ihrcr Konfiguration auf eincm wcitercn, unabh~ingigen Wcg verknfipft. 
Die eindeutige Korrelation war ia bercits fiber die enantiomeren Methyl- 
~.thylferrocene (23) gegebcn. 

Aus den Ergebnissen geht mit hohcr Wahrschcinlichkcit hcrvor, dal3 
dcr Freudcnbcrgsche Vcrschicbungssatz auch bei Verbindungen mit 
Ferrocenchiralit~it Giiltigkeit besitzt. Dies wird bcim Vergleich dcr Dreho 
wert/indcrungcn bci cinzelaen Reaktionsschritten besonders deutlich: 
Amine (10, 15, 34) --> Schiffsche Basen (17, 15, 35) ; Alkohole (20, 25) --> 
Aldehyde (21, 27) --> Vinylferrocene (22, 29). Auf die ausgepr~igtc )i,n- 
derung von laiD bci der Rcaktion Ringketon (7) -> cyclischc Vinyl- 
verbindung (13) wurde bcrcits hingcwiescn. Vgl. dazu auch Abschlt. 
3.6.3.4. 

3.6. Die absolute Konfiguration yon Metallocenen 

Wie aus den Formelfibersichten 1-3 hcrvorgeht, warcn nun 30 optisch 
aktive Ferrocendcrivate bekannt, die allc untereinander beziiglich ihrer 
Konfiguration verknfipft waren. Die Ermittlung der Absolutkonfigura- 
tion nur einer dicser Vcrbindungcn mu~3te sclbstverst~indlich die Kennt- 
nis der absoluten Konfigurationen aller angeffihrten Verbindungen mit 
sich bringen. 

Da das 6ftcr erw/ihnte Keton Ferroccno[1,2]cyclohexenon [1,2-(r162 
Kctotctramethylen)-ferrocen (7)] eine Schlfisselstellung einnimmt,wurde 
diese Bezugssubstanz (bzw. ihre Phcnyldcrivate) zur Ermittlung der 
Absolutkonfiguratioa ausgcw~ihlt (14, 57). 

Vor Besprcchung der hierzu verwendeten l~Iethoden (Abschn. 3.6.2.) 
soll iedoch noch auf die stereochemische Nomenklatur yon Metallocenen 
eingegangen werden. 

3.6.1. Stereochemische gomenklatur 

Mit der Klitrung der Absolutkonfiguration eines Vertreters der optisch 
aktiven Metallocene (7) wurde das Problem der Anwendung der (R), (S)- 
Nomenklatur (4, 5) auf solche Verbindungen aktuell. 

1. Urspriinglich batten wir, basierend auf dem Konzept der Planar- 
Chiralit~tt, vorgeschlagen, die Sequenzregel (4) wie folgt anzuwcnden 
((60), vgl. Abb. 3). 
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Man blickt in Richtung der Hauptachsc des Molektils (d.i. bei der 
bier gew~hlten Darstellung senkrecht zur Zeichenebene), und zwar bei 
Ferrocenderivaten so, dab der ,,hSher" substituierte Ring (es cntscheidet 
die Priorit~it der Gruppen) dem Betrachtcr zugewendet ist. Dann werden 
die Substituenten, wie tiblich, nach abnehmcndcr Priorit~t (Sequenz- 
rcgel!) geordnet. Wenn mehr als drei Reste vorhanden sind, z~ihlen nut  
die. drei ,,schwersten" ; die sich dabei ergebende Richtung (im oder gegen 
den Uhrzeigersinn) ist fiir das Symbol (R) oder (S) mal3gebend. Ist in 
einem Ferrocenderivat auch der zweite Ring (asymmetrlsch) substi- 
tuiert, wird er bei gleichem Vorgehen (zum Bctrachter gewendet) mit 
(R') oder (S') bezeichnet. Das rechtsdrehende Keton (7) der bekannten 
Absolutkonfiguration (vgl. Abschn. 3.6.2.) un4 alle in den Formeliiber- 
sichten 1, 2 und 3 angeffihrten Ferrocene Ibis auf (--)-(23)] w~iren also 
nach dieser Nomenklatur mit dem Symbol (R) zu versehen. Das Bis- 
Keton (+)-(8) h~tte dcmnach die Konfiguration (R), (R'). 

Bis vor kurzem haben wir diese Nomenklatur auch in unseren Ar- 
beiten verwendet (13, 14, 16, 77). 

~.~ 
~. 

I 
I Chiralit~ils- t Chiralititszentrum 

ebene ~,tt 0 $ [ 0 

"~,,~,, / / ~ -~ ~t ""'" 
. - .  

~,> b : (R) 
M 

C - - C ~ C  (b) 

(c) .',I- ( ! ~ - - , ~ C = O  

M (a) 

Id) 

a> b> c> d :  1-(S) 

Abb. 3. Anwcndung dcr Sequenzregel auI chirale Metallocene. Als Beispiel 
wurde tin Kcton vom Typ (7) gcwiihlt. B - Blickrichtung. 
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2. Ktirzlich kam dem Verfasser jedoch zur Kenntnis, dab das System 
der (R),(S)-Nomenldatur inzwischen, vor allem beziiglich der Beg, rifle 
Chiralit~itszentrum und -ebene (Zentro- und Planar-Chiralitiit), erwei- 
tert ulld erg~nzt wurde (6). 

Demnach ist ein Chiralit~ttszentrum nicht mehr auf Verbindungen 
mit klassischen Tetraederkonfigurationen beschr/inkt, und ein asymme- 
trisch substituiertes C-Atom ist nur ein Spezialfall eines Chiralitiits- 
zentrums. Betrachtet man in einem Metallocen die yore Metall aus- 
gehenden Bindungen (willktirlich) Ms reelle Einfachbindungen, dann 
werden bei asymmetrischer Substitution cines Ringes alle Ring-C-Atome 
zu Chiralit'Xtszentren, und jedem einzelnen kann das Symbol (R) bzw. 
(S) zugeordnet werden (vgl. Abb. 3). Da nun die sogenannte ,,Factorisa- 
tion-Rule" verlangt, dab ein Chiralit~itszentrum Priorit/it vor der Planar- 
chirMit~tt hat, w~iren also jetzt chirale Metallocene in die Gruppe der 
zentrochiralen Verbindungen einzureihen. 

In (+)-(7) sind z.B. an das C-Atom 1 (Priorit~it !), das kein klassisches 
asymmetrisches C-Atom ist, vier verschiedene Reste ,,gebunden", die 
wie folgt zu ordnen sind (vgl. Abb. 3): a = F e ,  b = C  2, c =C 5 und 
d = ~-C (CO). Daraus ergibt sich Iiir das rechtsdrehende Keton (7) das 
Symbol 1-(S) [bzw. 2-(R) usw.]. 

3. Wenn man, wie oben erw~hnt (Abschn. 2), den Mittelpunkt des 
asymmetrisch substituierten Ringes als fiktives Chiralittitszentrum an- 
sieht (vgl. die Newmanprojektion, Abb. 1), dannis t  bei ~-disubstituier- 
ten Produkten bei der tiblichen Vorgangsweise (4) die Zuordnung des 
stereochemischcn Symbols ebenfalls leicht m6glich: ftir (+)-(7) wieder 
(S). Hicr ist ja bci SubstittItion in 1 und 2 die Blickrichtung eindeutig, 
nAmlich nach H-4 (= d). Bei [~-disubstituiertcn (Substituenten in I und 3) 
(oder polysubstituierten) Metallocenen treten hingegen Schwierigkeiten 
auf. Hier wttre die Blickrichtung entweder naeh H-2 (also zwischcn den 
beiden Resten) oder nach H-4 bzw. H-5 mSglich und mtiBte durch eine 
Zusatzregel festgelegt werden. 

Wit wollen uns daher der yon Cahn, Ingold und Prelog (6) vorge- 
schlagenen Nomenklatur anschliel3en; sie wird auch schon in der vor- 
liegenden Zusammenfassung konsequent verwendet. 

3.6.2. C~emisc~e Methoden 

Zur chemischen Konfigurationsbestimmung einer ferrocen-(,,planar")- 
chiralen Verbindung (wie (7)) hat  man die Absolutkonfiguration eines 
Chiralit~itszentrums zu ermitteln, das in eindeutiger Weise mit der Kon- 
figuratiort des Gesamtmolekiils verkniipft ist (72, 73). 
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Daftir schien das bereits erw~ihnte exo-Carbirtol (+)-(ll.) besonders 
geeignet, das bei der Reduktion yon (+)-(7) mit LiAIH 4 neben dem epi- 
meren endo-Carbinol (12) in geringer Mcnge entsteht. Sp~iter zeigte sich 
dann, dab auch ohne weiteres ein endo-Carbinol zur Konfigurations- 
ermittlung herangezogen werden kaml (9). Ix~ einem solchen Carbinol 
(11) war die relative Lage der OH-Gruppe beziiglich des Fcrrocenkernes 
bekannt und Ermittlung dcr Absolutkonfiguration des asymmetrischen 
C-Atoms (Carbinol-C) mullte sicheren Aufschlul3 iiber die Konfiguration 
des ,,ferroccnchiralen" Tells des Molektils liefern. 

Fiir die Konfigurationsermittlung eines optisch aktiven Carbinols 
kommen mehrere Methoden in Betracht (~2, 73), jedoch wareu viele 
davon im vorliegcnden Fall nicht anwendbar (14). SclflieiSlich etavies 
sich das elcgante Verfahren yon Horeau (21, 22) als sehr geeignet, das 
auf der kinetischen Racematspaltung yon racem. 0~-Phenylbutters~iure- 
anhydrid dutch ein optisch aktives Carbinol in Pyridin beruht. Die Dreh- 
richtung der dabei freigesetztcn S~ure ist mit der Konfiguration des 
fraglichen Carbiuols verknfipft: es zeigt z.B. rechtsdrehende, also (S)- 
Phenylbutters~iure die Konfiguratio~x (36) an, die meist, aber nicht im- 
met, der (R)-Konfiguration cntspricht -- und vice versa. Wie an zahl- 
reichen Beispielen gezeigt werden konnte, leistet diese Methode bei 
hohen optischen Ausbeuten ausgezeichnete Dienste zur Konfigurations- 
ermittlung yon Carbinolen verschicdenster Struktur. Das empirische 
Verfahren wurde ktirzlictl im Hinblick auf seinen Mechanismus n~iher 
urttersucht, und es lassen sich die erhaltenen Ergebnisse auch theo- 
retisch zwanglos interpretieren (15). 

L 

H I I ~  C-~I OH 

M 

(36) 

Zur Anweudung yon Horeaus Methode auf das vorliegende Problem 
sollte zuerst das exo-Carbinol (11) rein erhalten wcrden. Da die Reduk- 
tion yon (7) nur mtitlige Ausbeuten (ca. 10 %) liefert, wurde die aus dem 
(+)-Keton (7) erhaltene Epimerenmischung (11 und 12) durch stereo- 
selektive Sld-IIydrolysc der Acetate in (+)-(11) iibcrgefiihrt. Infolge der 
Stabilit~it des interrnedi'ttr auftretenden Carboniumions (vgl. hierzu (20, 
75, 78)) erfolgt dabei der Angriff yon OH- praktisch ausschliel31ich yon 
,aul3en", und mar~ erhiilt reiims exo-Carbinol (11), [0tip + 130 ~ 

Dieses lieferte dann bei der Umsetzung mit racem. ,t-Phenylbutter- 
s~iureanhydrid in Pyridin (bei 27 % chem. Ausbeute der Veresterung) 
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in 20 % optischer Ausbeute (-)-, also (R)-e-Phenylbuttersiture. Damit 
war gezeigt, dab dem asymmetrischen Carbinol-C-Atom in (+)-(11) die 
(S)-Konfiguration zukomm~; solnit stand auch die Absolutkonfiguration 
des rechtsdrehenden Carbinols, damit des (+)-Ketons (7) sowie aller 
davon abgeleiteten Verbindungen lest: In den Forlneliibersichten 1-3 
sind bereits die tats~chlichen Absolutkonfigurationen wiedergegeben. 
(Zur Nomenklatur vgl. den vorhergehenden Abschnitt.) 

In Analogie z~xr Konfigurationsermitthmg des iiberbrtickten Ferro- 
cenketons (+)-(7) gelang auch die Bestimmung der Absolutkonfiguration 
eines homo'annular iiberbrtickten Cymantren-Derivates (9). 

Das racem. Keton (37)(7) wurde fiber sein Menthydrazon ([~L~ 
-t-645 ~ Benzol) gespalten, wobei man ein rechtsdrehendes Keton, (+)- 
(37), erhiclt ([e~i~+454 ~ Benzol). Reduktion mit Natriumborhydrid 
lieferte reines endo-Carbinol (38), in dem die Konfigmration des Chirali- 
t~tszentrums nach Horeau als (R) ermittelt wurde : Die freigesetzte Phe- 
nylbutters/iure war rechtsdrehend, die optische Ausbeute betrug 52 ~/o- 
Daraus ergibt sich auch fiir dieses rechtsdrehende Metallocen-Keton (37) 
in v611iger 0bereinstimmnng mit der Ferrocenreihe die Absohltkonfigura- 
tion 1-(S). Uberdies war auch die Dret~richtungs~inderung bei der De- 
hydratisierung des Carbinols (38) zur stark linksdrehenden cyclischen 
Vinylverbindung (39) den entsprechenden Ferrocenderivaten anMog. 

o 

(37) ~§ ~ (3sl (§ ~ (3~) ( -2040 ,  ~ -  
alle in Benzol) 

Kiirzlich habert wir auch beim entsprcchenden (1-Tetralon)-Chrom- 
tricarbonyl v611ig analoge Ergebnisse erhalten : Das racem. Keton (aus 1- 
Tetralon und Cr(CO)6, Schmp. 125--127~ konnte durch Chromato- 
graphie an acetylierter Cellulose in Benzol (vgl. S. 438) partiell gespalten 
wcrden: [~i~+21 ~ Versuche zur Racematspaltung fiber das Menthy- 
drazon waren negativ verlaufen. Reduktion des (+)-Ketons mit NaBH 4 
ergab ein endo-Carbinol, [e]D +2,3 ~ (vgl. (12, 38)), in dem die Konfigu- 
ration des asymmetrischen C-Atoms nach Horeau (21) als (R) ermittelt 
werden konnte. 13bcrdics liel3 sich das Carbinol mit KHSO 4 zu einem 
linksdrehenden Dihydronaphthalin-Cr-(CO)a, [e]I~ -51 ~ (vgl. (13, 39)), 
dehydratisieren. Auch hier besitzt also das rechtsdrehende Keton die 1- 
(S)-Konfiguration. 
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Die ffir die beiden Ketone (7) und (37) ermittelten Absolutkonfigura- 
tionen konnten dutch weitere, unabh/ingige chemische Methoden roll  
best/itigt werden (9, 76). Wiederum sollte die Konfigt~ration des ferrocen- 
(planar)-chiralen Teils auI die Absolutkonfiguration tines Chiralit~ts- 
zentrums zuriickgeffihrt werden, das abet hier in dem zum RingschluB 
herangezogcnen Metallocenderivaten bereits vorgegeben und dessen Kon- 
figuration vorher ermittelt worden war. Vgl. die Formel~ibersichten 
4 und 5. 

Fiir diesen Zweck schienen y-Metalloccnyl-phenylbutters'~uren (z. B. 
(40, 41)) recht geeignet, die beim Ringschlug Phenylderivate der Ring- 
ketone (7) bz~v. (37) liefern. Dies war bereits yon Tirou/let und Mit- 
arbeitern (77, 72) bei den racem. Ferrocenderivaten festgestellt worden. 

R--CH~CH~CH--COOH 
[ 

C~H~ 

(40), 1~ = Ferrocenyl (Fe) 

(41), R ~ Cymantrenyl 

Cyclisiert man z.B. racem. (40), so w/tren vier Ketone ((42) nnd (43) 
(a) bzw. (b)) zu erwarten, yon denen jeweils zwci (a, b) ein Racemat 
bilden. (In den Formeln sind die stereochemischen Symbole angeffihrt 
und mit F bzw. Z indiziert, um die Zuordmlng zum ferrocen- bzw. zentro- 
chiralen Teil des ~'Iolektils zu kennzeichnen und die Diskussiort zu er- 
leichtern; vgl. Formelfibersicht 4.) 

Geht man aber nicht vom Racemat, sondern von eine~n Enantio- 
meren m~s, dann k6nnen ,mr mehr z'~'ei Ketone entstehen: Z.B. (42b) 
und (43a), wenn man (S)-(40) einsetzt. Diese sind diastereomcr und 
sollten daher (z. B. dutch Chromatographie) trennbar sein. Wird dann in 
eincm dieser beiden optisch aktiven Ketone die Lage der Phenylgruppe 
(exo- oder endo-, vgl. (42) bzw. (43)) ermittelt, so kann aus der vorher 
bestimmten Absolutkonfiguration des ChiralitS.tszentrums -- im ge- 
w~tflten Beispiel (S)z - auf die Absolutkonfiguration des ferrocen- 
chiralen Teilcs geschlossen werden: (R)I~ odor (S)I~. 

Spaltung der racem. ,r (40) fiber das 
SMz mit (-)-0~-Phenitthylamin licferte die rechtsdrehende SS.ure, deren 
Absolutkonfiguration durch Oxydation mit CrO a zur (+)-~-Phenyl- 
glutars/iure ermittelt werden konnte (76) ; fiir diese war schon frfiher die 
(S)-Konfiguration bewiesen worden (79). Racematspaltlmg des ent- 
sprechenden Cymantrenderivates (41) - ebenfalls fiber die Phen~ttbyl- 
aminsalze -- ergab beide Antipoden der S~i~re ([~]I~ +48 ~ bzw. -41~ 
wenn auch nicht in optisch reiner Form (9). Auf Grund dcr ORD-Kurven 
(zumindest im Gebiet yon 656--484 m~) kommt auch hier dem (+)-Anti- 
poden die (S)-Konfiguration zu, und vice versa (vgl. (67)). 
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Formeli~bersi~ht 47 

0 0 

~ ~ - ~  "*Ph ~ V 
o 

(.42,,) (4~b) (-61e) (4~a) 

'',, 

t ~".. I ."' 
l~e" 

.]" "~.~ 

(44) 

(42b) 

~ P h  
0 

(43b) 

02b) (-~W) 

5" 
OH OH 

(45)(-206 ~ (46) (-189 ~ 

(49) (-~2 ~ (4s``) (-149 ~ (4~) 1§ o) 

In beiden F~llen (40 und 41) fiihrte die Cyclisierung mit Polyphos- 
phorsRurc zu dcm ei~varteten Ketongemisch, das sich dutch prfiparative 
DC auftrennen lieB (9, 16). Aus den optisch aktiven S~uren eflfielt man 
aktive Ketone: Jeweils aus den rechtsdrehenden Enantiomeren das Ge- 
misch der linksdrehenden Ketone und umgekchrt. Unter  den relativ 
energischcn Cyclisierungsbedingungen ist abet zumindest mit teilweiser 
Racemisierung am asymmetrischen C-Atom zu rechnen; auBerdem 
wcrden dabei die Produkte eher nach ihrer thermodynamischen Stabilit~t 
gebildet werden. 

7 Hier und in Formeliibersich~c 5 sind alle Drehungen [Ct]D-Werte in 
Benzol. Ph = Phenyl. 
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Cyclisierung des Ferrocenderivates (40) mit TFEA hingegen verlief 
sehr rasch, und es entstand sowohl aus der raccmischen als anch optisch 
aktiven Siiure ein einheitliches Keton, das in letzterem Fall stark links- 
drehend war ([~]I~ --614 ~ Benzol). Das Cymantrenderivat (41) reagiert 
wegen der gr613eren Tr~igheit dieses !X'Ietallocens gegetl/iber elektrophilen 
Reaktionen, d.h. geringerer Aromatizit~t, mit T F E A  nicllt (9). 

Es folgt daraus, dab der Ringschlul3 mit TFEA in Imheln Ausmag 
(>  95 %) stercoselcktiv verlXuft, und bereits aus diesem Ergebnis konnte 
die Konfiguration des fraglichen linksdrehenden Ketons (42b) vorherge- 
sagt wcrden. Wenn man n~imlich als bcvorzugte Konformation des 
l~bergangszustandes (der bei einer solch raschen und daher kinetiscll 
kontrollierten Reaktion zweifellos fiir ale Stereochemie des Endproduk- 
tes verantwortlich ist) diejenige annimmt, bei der die beideu groBen 
Reste ( F c u n d  Pt~enyl) m~iglichst weit vonein~mder entfernt sind (vgl. 
(44)), dann ~vird der Ringschlul3 fibenviegend in eine Richtung verlaufen 
(40-+42b).  Iin anderen FN1 (40-~43a) w~ire eine betr~chtliche 
Energicbarriere zu iiber~inden, wie sich an 3Iodellen deutlich zeigen 
l~igt. Daraus folgt, dal3 die Phenylgruppe im (--)-Keton (42b) die exo- 
Position einnchmen und dieser Verbindung die 1-(R)-Konfiguration zu- 
kommen sollte. 

Diese Annahme konnte dann auch wie folgt experimentell best/itigt 
werden: Reduktion von (42b) mit LiAIHa ergab die Mischung der beiden 
epimeren Carbinole (45, 46); bier war das Verh~iltnis noch st~irker zn- 
gunsten des e.~,do-Carbinols versctmben als bei (11) und (12), n~imlich 
1:18. (45) und (46) konnten zu einem stark rechtsdrehenden cyclischen 
Vinylderivat (Ferroceno-phenylcyclohexadien (47)) dehydratisiert wer- 
den, in dem also das Chiralit~itszentlalm eliminiert war. Wieder trit t  uns 
die signifikante Anderung der Drehrichtung beim Clbergang veto Keton 
za~r Vinylverbindung entgegen, die den bisherigen Ergcbnissen analog ist 
(vgl. (13, 39)). 

Bei der katMytischen Hydricrung yon (+)-(47) muBtc die H~o-Addi- 
tion aus ersichtlichen sterischen Griinde~l yon ,,anl3en" erfolgen (vgl. 
(77)) und damit zu einem e.~do-,,Phei~ylkohlemvasserstoff" (48a) ftih- 
ten ([a]D--150~ Andererseits fiihrte Reduktion des linksdrchcndcn 
Ketons (42b) sowohl nach Clemmensen als auctt mit LiA1H,/A1CI~ zu 
einem epimeren ,,Kohlenwasserstoff" (49). xvie sich aus seinem Dreh~vert 
([e]D --50 ~ ergab. Damit war der Beweis ftir die Konfiguration der Phe- 
nylgruppe in (--)-(49) (exo) erbracht und gleichzeitig die absolute Ken- 
figuration von (-)-(a-Keto-[~-phenyl-tetramethylen)-ferrocen (42b) als 
1-(R) ermittelt. 

Die Verh'21tnisse bei den entsprechenden Cymantren-Derivaten (41, 
50) lagen/ihnlich (vgl. Formeliibersictit 5) ; Mlerdings war hier die Stereo- 

504 



Stcreochcmie von ~'Ictalloccncn 

sclektivit~t des Ri1~gschlusses wegen der anzuwendenden energischen 
Bedingungen viel geringer (9). Eliminierung des Clfiralittttszentrums aus 
(50) durch Reduktion (NaBH.~) und Dehydratisierung fiihrte zur optisch 
aktiven cyclischen Vinylverbindung (51). Auch hierbei traten die cha- 
raktcristischen Drehwertvcrschiebungen auf: Aus dem Gemisch der bei- 
den epimeren (+)-Ketone, die aus der (-)-SSure (41) entstanden waren, 
erhielt man ein linksdrehendes Cyclohexadiendcrivat, und umgekehrt. 

SchlieBlich ~alrde auch die zu (40) isomere f~-Phenyl-y-ferrocenyl- 
butters~ture (52) mit T F E A  cyclisiert (16); dabei cntstand wieder ein 
einheitliches Keton: (a-Keto-y-phenyltetramethylen)-ferrocen (53). In 

Formeli~bersicht 5 

o 
~ -"'- Ph 

(-)-(R)-(41) v ~ 

Iso) I~I) 
(+ 12o o) } 

1-41o) " I+ 9so) , (-Slo) 

(S)-(41) (+48 ~ (- 92~ } ~ (_~20o) , (+~s0 o) 

Ph 

Ft. CII2 ph~tlCtlz COOH - ~ ....... 

o 

(52) (s3) (-12so) 

~ .. ~ Pit .... Ph .-" 

, (  

(48b) {+1SO ~ (54) (+2150 ~ 

diesem Fall blieben Versuche zur Racematspaltung der S/iure (52) er- 
folglos, und es wurde daher das racemische Keton (53) tiber sein Ment- 
hydrazon gespalten, wobei man ein linksdrehendes Produkt erhielt. Aus 
tier Konformationsanalyse des ~bergangszustandes lieB sich auch hier 
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nicht nur der stereoselcktive RingschluB erklAren, sondern auch eine 
Aussage fiber die Stellung der Phenylgruppe (endo (53)) machen 
(~6). 

Der cxpcrimentelle Beweis gelang dutch Oberfiihrung in den ,,Phenyl- 
kohlcnwasscrstoff" (48b) (vgl. Formeliibersicht 5), der auf Grund des 
Vorzeichens und der GrSfle seincr spezifischen Drehung eine Korrclation 
mit den oben erw~hnten cpimcrcn Produkten (48a, 49) crlaubtc (16). 
Die Drchung ([~]D+150 ~ kennzeichnet (48b) eindeutig als Verbindung 
der angegebenen Konfiga~ration, und somit bcsitzt das linksdrehende 
Keton (53) in Analogie zu (42b) ebenfalls die 1-(R)-Konfigurafion. 

Als Zwischenprodukt in der Reaktionsfolge (53) -~ (48b) ist auch 
lfier wieder das stark rcchtsdrehende Phenylcyclohexadicn-Derivat (54) 
yon Interessc. 

3.6.3. Pkysikaliscke Metkoden 

3.6.3./. RSntgenographie. Metallocene sind infolge tier im Molekfil ,,ein- 
gebauten" [3bergangsmetalle ffir die Anwendung der direkten r6ntgeno- 
graphischen Methode zur Bestimmung der Absolutkonfiguration (12,31) 
pr~destiniert. Diesbeztigliche Untersuchungen werden gegenw':irtig am 
reehtsdrehenden Keton (7) ausgefiihrt, doeh liegen noch keine Ergeb- 
n~sse vor. 

3.6.3.2. Oplische Rolalionsdispemion (ORD) und Circulardichroismus 
(CD). Die urspriinglich (58) vorgeschlagene Oktantenregel (70, 12) 
scheint auf das vorliegende Problem (Keton (7)) nicht amvendbar zu 
seth, da es sicb ja um ein Cyclohexenon-Derivat handelt (vgl. (ll)). 
Die 13bereinstimmung der auf Grund der Oktantenregel postulierten 
Absolutkonfiguration yon (+)-(7) (58) mit der tatsfichlichen Konfigura- 
tion diirfte also eher zuf~llig sein (14). 

Hingegen l~i[~t sich aus ether modifizierten Oktantenregel ffir Cyclo- 
hexenone (69) die absolute Kon]ormalion yon Metallocen-Ketonen des 
allgemeinen Typs (7) auf Grund des Vorzeichens des optischen Circular- 
dichroismus (76) des n--~x*-13berganges ableiten (17). 

Ferrocenketone wie (7) oder (42) absorbieren bet 470 und 340 ml~ 
(17, 60). Ffir die analogen Cymantren-Verbindungen (37, 50) liegt die 
kurzwellige Absorptionsbande bet 335-340 mtz. Obwohl schon auf 
Grund des vorliegenden Vergleichsmaterials iihnlicher Systeme die Lage 
der n-+x*-Bande z~dschen 320 und 350 m~ zu erwarten war (vgl. (69)), 
schien eine sichere Zuordnung durch Vergleich tier CD-Kurven des Ke- 
tons (42b) mit dem daraus erhaltenen Cyclohexadienderivat (47) m&g- 
lich (vgl. Abb. 4). Nut (42b) zeigt bet 335 m~ einen ausgeprAgten CD 
(16, 17). Ein weiterer, schlfissiger Beweis ffir die Lage der fraglictmn 
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Bande ergibt sich aus der Konformationsanalyse yon (53). In  diesem 
endo-Phenyl-keton kann die Phenylgruppe nut  die ~quatoriale Position 
einnehmen; dadurch wird die Carbonylgruppe in , ,exo"-Stellung fixiert 
(vgl. Abb. 5). Bei der bekannten Absolutkonfiguration 1-(R) und tier 
fixierten Konformation folgt aus der Oktantenprojektion (Abb. 5) das 
Vorzeichen fiir den CD der n-~x*-Bande  (69). Es ist in Einklang mit  
dem fiir (-)-(53) bei 336 m~ gemessenen CD: A~ ~ --6. In  der Abb. 4 
sind auch die CD-Kurven ftir weitere Metallocenketone bekannter  Ab- 
solutkonfiguration wiedergegeben. Bei allen rechtsdrehenden Ketonen 
mit  der Konfiguration 1-(S) tr i t t  also um 340 m~ ein positiver CD auf, 
und vice versa. 

~'0 

_ ~ ,  

~r  ~ . . ~ .  ~ 
/ \  . /  \. 

+q 

+3 

§ 

§ ] ~ 

~ I 

m ~  250 

-' h / 
r ~ 

~ 1~ 
-2  ". Z ~, ; 

-s ~ "  X~ II ~ ~' '  
xS, k)' 

-s X~[ ~ 

Abb. 4. Optischer Circulardichroismus. (+)-(7) ( ); (+)-(37) (--.--);  
(--)-(42b) ( - - - - - - ) ;  (--)-(53)( . . . . . .  )und (+)-(47) (-0-0-0). Ffir die Aufnahme 
und interpretation sind wit Herrn ]Doz. Dr. G. Snatzhe, Universitgt Boim, 

zu grol3em Dank verpilichtet. 

o~._ ~ 

} : e  '[, 
~ ~ 

~ ~ 

L - ~ 6 ~ - -  

A ~ < O, ( - ) - C D  

Abb. 5. Konformation und Oktantcnprojektion yon (--)-(53) (I7, 69). 
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Aus der modifizierten Oktantenregel ergeben sich damit fiir alle diese 
homoamlular iiberbriickten ~ietMlocenketone (7, 37, 42, 53) mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit die Absolutkonfor~nationen mit der CO-Gruppe in 
,,exo"-Position (vgl. Abb. 5) (17). 

3.6.3.3. Rechenver/ahre~. Die bisher erwfihn.ten Ergebnisse der Fer- 
rocenreihe bezfiglich der Absolutkonfiguration und -konformation konn- 
ten durch die Amvendung des halbempirischen Rechenverfahrens ~on 
Brewster (l, 2) roll bestittigt werden. Fiir die epimeren Carbinole (+)- 
(11) und -(12) konnte aus den Ergcbnissen der Rechnung direkt (d.h. un- 
abhiingig von den chemischen Methoden) auf (lie absolute Konfiguration 
geschlossen werden (77). Zur Berechnnng der molaren Drehungen wur- 
den solche optisch aktiven Derivate des 1,2-Tetramethylen-Ferrocens 
(Ferroceno-cyclohexens) herangezogen, die zus~ttzlich zur Ferrocen- 
chiralitiit im anellierten Cyclohexenring noch Chiralit~itszentren ent- 
halten (z. B. (n, 12, 45, 46, 48, 49)). Durch Beschrankung auf Epimeren- 
paare wurde der EinfluB des zwischen 440 mid 500 m~ (d.h. nahe bei 
589 m~z) absorbierenden Ferrocenchromophors (56) -- und damit ein 
etwa auftretender Cotton-Effekt - ausgeschaltet. Ein solcher Effekt 
wfirde ja ]3erechnungen nach der Brewster-Methode in Frage stellen. 
Tatsiichlich war in allen Fiillen die idbereinstimmung zwischen berech- 
neten und gefundenen Drehwerten ausgezeichnet; es sei darauf hinge- 
wiesen, dab in einzelnen F/illen (z. B. (48, 49)) die Berecbnungen vor den 
experimentellen Ergebnissen vorlagen (77). 

3.6.3.4. Oplischer Vergleich. Auf die Tatsache, dab der Freuden- 
bergsche Verschiebungssatz auch bei optisch aktiven Metallocenen Giil- 
tigkeit besitzt, wurde schon mehrfach hinge~fiesen (Abschn. 3.5.). Die 
bei der U,nwandiung der Ketone in die entsprechenden cyclischen Vinyl- 
derivate auftretende ausgepr~igte Umkehr der Drehrichtung bei 589 m,~ 
scheint zur Ermittlung der Absolutkonfiguration derartiger Systeme sehr 
geeignet zu sein. Es ist ja in allen F~illen bei l~berfiihrung eines 1-(S)- 
Ketons in das Cyclohexadien-Derivat stark negative Drehwertverschie- 
bung zu beobachten (und vice versa) (vgl. Tab. 3). 

Tabelle 3. A',~derung yon [~]m (Benzol) bei Umwandlung yon .,1,Ietalloce.no- 
cyclohexenonen in -cyclohexad@ne ( l;reudenbergscher Verschiebungssat,) 
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Nr. 

(7) 
(37) 
(42b) 
(53/ 

Cyclohexenon ] 

Absolutkonfiguration i [a]D 

1-(S) +580 ~ 
1-(S) +454 ~ 
1-(R) --614 ~ 
i-(~) [ - 1 2 a  ~ , 

Cyclohexadien 

Nr. [~]D 

(13) --2090 ~ 
(39) --2040 ~ 
(47) -I-2250 ~ 
(54) +2150 ~ 



Stereochemie yon Metallocenen 

Dicser Effekt erm6glichte auch eine Aussage beztiglich dcr Absolut- 
konfiguration des friiher erw~thnten Bis-(0~-ketotetramethylen)ferrocens 
(8), also des ersten tetrasubstituierten optisch aktiven Ferrocenderivates 
(14). Der reehtsdrehende Antipode ( [ a ] ~ + l l 0  ~ ergab nach Reduktion 
und Dehydratisierung ein linksdrehendes Bis-Vinylderivat (55) (~]I} 
-320~ so dab ihm mit hoher Wahrscheinlichkeit die 1-(S),I"-(S)-Kon- 
figuration zukommt. 

(s) (§176 

(55) (-320 o.) 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Fiir die Ermitt lung der Absolutkonfignlration ho~noannular fiberbrtickter 
Metallocenketonc des allgemeincn Typs (7) bzw. (37) stehen "also zwei 
einfachc und -- vorbchaltlich eines noch gr613eren Untersuchungsmate- 
rims - schr verl~iBliche Methoden zur Verffigung: Die experimentell eir~- 
Iach auszufiihrende Umwandlung in Cyclohexadien-Derivate (z. B. (13, 
39)) init Ernfittlung der dabci auftretendcn Drehwert/inderung, und der 
optische CD. Solche Ketone k6nnen relativ leicht in ~r 
Mctallocene ulngewandelt bzw. mit andcren optisch aktiven Derivaten 
korreliert werden. Da diese Untersuchungen auch noch auf weitere Me- 
tallocene ausgedehnt werden k6nnen (diesbeziigliche Arbeiten an Deft- 
vaten des Benzol-Cr-tricarbonyls sind im Gange), steht der stereochemi- 
schen Forschung also ein neues, weites Feld often. 

Dies gilt auch ffir die Stereoisomerie der bisher nut  wenig unter- 
suchtcll 13-disubstituiertcn und polysubstituierten Metallocene, wobei 
allerdings vielleicht Schwiefigkeiten -- entweder bei der Darstellung rei- 
net Isomerer oder bei der chemischen Korrelation - zu erwartcn sind. 
Einzclne Ans~.tze in diescr Richtung lassen abet erkennen, dab auch hier 
in absehbarer Zeit intercssante Ergebnisse, vor allcm bei Anwendung 
physikalischer Methoden (ORD, CD), zu erwarten sein werden. 

Zweifellos werden dalm bei Vorliegen eines genfigend groBen Ver- 
suchsmaterials alle diese experimentellen Ergebnisse einer theoreti- 
schen Interpretation zug~inglich sein, und auch in diescr Richtung sind 
schon erste Schritte unternommen worden (vgl. (17)). Kfirzlich konntcn 
die bisherigen Rcsultate bci ~-disubstituiertcn Mctallocencn in ciner 
Regel fiber die Beziehung zwischen Absolutkonfiguration und Vor- 
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ze ichen der  op t i schen  Drehung  zusammengefaBt  werden (Falk, Schl4gl, 
T e t r a h e d r o n  [London] im Druck) .  

Zahlre iche Aspek te  dieses neuen u n d  noch im FluB bef indl ichen K a -  
pi te ls  der  S tcreochemie  s ind  fiir viele Zweige der  chemischen Wissen-  
schaf t  - yon  der  rein pr~iparat iven organischen Chemic bis zu theore t i -  
schen Grenzgebie ten  --  yon  In teresse ,  und  m a n  dar f  de r  wei teren E n t -  
wicklung mi t  be rech t ig te r  E r w a r t u n g  entgegenbl icken.  

Den Herren Pro]. K .  Mislow, Princeton-University, U S A ,  und Pro]. 
V. t~relog, E.  T.H. ,  Ziirich, bin ich [iir wertvolle Hinweise und Diskussionen 
zu gro~em Dank verpflichtet. 
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