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

Die sterischen Effekte sind ncben den mesomeren und induktiven Ef-
fekten fiir die organischen Reaktionen von besonderem Interesse. Unter
einem sterischen Effekt versteht man die divekie Beeinflussung von nichi

*) Einige der hier wiedergegebenen Definitionen wurden auf der Konfe-
renz iiber Stercochemie, Biirgenstock-Luzern, Mai 1965, vorgeschlagen.

1 Fortschr. chem. Forscluy Bd, 6/3
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unmillelbar miteinander verbundenen Atomen im statischen und dynami-
schen Zustand der Molekiile. Zum Verstindnis ist die Kenntnis der rium-
lichen Anordnung der Bindungen und Atome eines Molekiils, sowie die
der Ubergangszustinde und Zwischenprodukte chemischer Reaktionen,
erforderlich. Aus diesem Grund kommt man zur Erklirung der steri-
schen Einfliisse auf den Ablauf chemischer Reaktionen nicht mit den
tiblichen Konstitutionsformeln aus, sondern es sind besondere Begriffe,
Bezeichnungen und Schreibweisen notwendig.

Die iiblichen Konstitutionsformeln der organischen Molekiile zcigen,
welche Atome iiber welchen Typ von Bindungen miteinander verkniipft
sind, sagen aber nichts iiber die riumliche Anordnung der Bindungen und
Atome aus. Hierliber gcben dic Konfigurations- und Konformations-
formeln Auskunft.

1.1. Die Konfiguration

Unter Konfiguration versteht man die riumliche Anordnung der Bin-
dungen in einem Molekiil von gegebener Konstitution, ohne die Viel-
faltigkeit der rdumlichen Anordnungen zu beriicksichtigen, die durch
die Rotation um Einfachbindungen gegeben ist. Durch diese Definition
werden alle optischen und geometrischen Isomeren erfaBt.

Zur Konfigurationsbezeichnung eines optischen Isomeren sind zwel
Angaben erforderlich: Ein Ausdruck fiir die effektive Drehung, fiir die
(+) bzw. (—) benutzt wird, und ein Ausdruck fir die sterische Anord-
nung der einzelnen Asymmetriezentren, fiir die das R—S-System (34, 35,
35a) oder die Zuordnung zu ciner D- bzw. L-Reihe verwendet wird. Die
Priifixe D und L sollte man nur bei solchen Stoffgruppen verwenden, wo es
aus Griinden der Systematik und Didaktik sinnvoll ist. Hierzu gehéren
die Kohlenhydrate und die a-substituierten Fettsiuren.

Die geometrischen Isomeren, die durch verschiedene Anordnung an
Doppelbindungen oder an cben gebauten Ringen entstehen, werden als
cis-trans-Isomere bezeichnet. Sind zwei von den vier Liganden (Formel I)
gleich, dann heiBt dasjenige Isomcre cis, das diese gleichen Gruppen an
derselben Seite der Doppelbindung triagt. Beim trans-Isomeren licgen die
untereinander gleichen Liganden an verschiedenen Seiten der Doppel-
bindung. Bei eben gebauten Ringen ist die Doppclbindung durch den
Ring zu ersetzen.

“ Fiir die formelmdipige Wiedergabe der Konfiguration optischer und geo-
metrischer Isomerer sind riumliche Schreibweisen notwendig. Die cis-
trans-Isomeren werden durch die Formel (I) eindeutig wiedergegeben.
Die Doppelbindung stcht in der Papiercbene, wihrend je zwei von den
vier Substituenten vor bzw. hinter der Papierebene stehen. Fiir die opti-

384



Konformative Effekte im Ablauf stereosclecktiver Reaktionen

schen Isomeren muB der rdumliche Bau eines Tetraeders beriicksichtigt
werden. Die projizierende Schreibweise (Formel II) eines Tetraeders nach
Emil Fischer wird so vorgenommen, daB die C-Atome in einer Kette ge-
schricben werden und das mit der héchsten Oxydationsstufe obenan

.

.. o i .
[ ]
0 (n (1n
C und o in der Papicrebene (——)
ovor n " u (———)
® hinter v [T R )

steht. Das zu betrachtende C-Atom steht dann in der Papiercbene,
wihrend der rechts und links stehende Ligand vor, der oben und
unten stehende hinter der Papierebene zu denken ist. Zur Erklirung des
stereochemischen Verlaufs von Reaktionen wird meist die rdumliche
Schreibweise bevorzugt, die in der IFormel (I11) gezeichnet ist. In dieser
Schreibweise stehen drei Atome in der Papierebene, wihrend die beiden
anderen Substituenten vor und hinter der Papierebene stehen.

1.2. Die Konformation

Die Konformeren eines Molekiils sind durch die verschiedenen rium-
lichen Anordnungen der Atome in einem Molekiil von bekannter Konsti-
tution und Konfiguration gegeben, die durch die Rotation um Einfach-
bindungen entstehen. Wir miissen die Konformationen der offenkettigen
aliphatischen und der gesittigten cyclischen Verbindungen getrennt be-
trachten.

Bei der cinfachsten offenkettigen aliphatischen Verbindung sind zwei
Konformationen denkbar: Die gestaffclte Konformation (IV), bei der die
Atome ,auf Liicke“ stehen, und die verdeckte Konformation (V), bei der
dic Atome ,,in Reihe* angeordnet sind. In den Formeln (IV) und (V) sind
die beiden Konformationen in ihrer perspcktivischen Schreibweise wie-
dergegeben.

/.\c/. 7 I

¢ — e
A5 %

(IV) (gestaffelt) (v) (verdeckt)

Eine praktische, symbolische Schreibweise wurde von M. S. Newman
(97) eingefiihrt, in der die Bindung zwischen den beiden Kohlenstofi-
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atomen senkrecht zur Papierebene steht und der Schnittpunkt der drei
ausgezogenen Bindungen das obere, der Kreis das untere Kohlenstof-
atom darstellt. Die Formeln (VI) und (VII) geben die Newmansche
Schreibweise der gestaffelten und verdeckten Konformation wieder.

o

(vi) _(gestuffclt) (V11) (verdeckt)

Die Zahl der Konformeren erhéht sich, wenn verschicdene Substi-
tuenten an den Kohlenstoffatomen stehen. Wir werden im folgenden von
ciner syn-Konformation (VIII) sprechen, wenn die beiden zu betrachten-
den Liganden cinen Winkel von 60° einschlicBen, und von ciner anti-Kon-
formation (IX), wenn die Liganden einen Winkel von 180° einschlieBen.

X

X
(VIII) (syn) (IX)  (anti)

Die gesdttigten cyclischen Verbindungen sind von vier Ringgliedern
an nicht mehr cben gebaut und kénnen daher in verschicdenen Konfor-
mationen auftreten. Die scchsgliedrigen Ringe, die von besonderem In-
teresse sind und vor allem in den letzten Jahren untersucht wurden,
konnen in der Sessel- (X) und der Wannenform (XI) vorliegen. Von

X))  (Sessel) {X1) (Wuanne)

diesen beiden Konformeren kommt praktisch nur die Sesselform (X) vor,
weil sie durch dic gestaffelten Substituenten die stabilere ist.

Bei substituicrten, cyclischen Sechsringen ergeben sich — ebenso wie
bei den offenkettigen Aliphaten — neue konformative Moglichkeiten und
zwar dadurch, daB in der Scsselform (X) zwei verschiedene Arten von
Bindungen vorhanden sind: Sechs Bindungen sind parallel zur Symme-
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tricachse und werden als axiale Bindungen (a-Bindungen, Formel XIT)
bezeichnet. Die iibrigen stchen senkrecht auf der Symmetrieachse
und werden als dquatoriale Bindungen (e-Bindungen, Formel XIII)
bezeichnet. Bei einer Sessclinversion werden die axialen Bindungen zu
dquatorialen und umgekehrt die fiquatorialen zu axialen.

(X1I) {a-Bindungen) (X1 (e-Bindungen)

Aus diesen Uberlegungen ergeben sich fiir die 1,2-disubstituierten

Sechsringe die Gleichgewichte der Konformeren:

axial-axial = &dquatorial-iquatorial

dquatorial-axial = axial-dquatorial.
Unter Zugrundelegung eines ebenen Scchsringes kann das Gleichgewicht
1a,2a le,2e als ,trans“-Isomeres und das Gleichgewicht 1a,2e 1e,2a als
»cis“-Isomeres bezeichnet werden. In den Formeln (XIV) und (XV) sind
die beiden Isomeren wicdergegeben.

W

(XIV) ("is") {(XV) ("trans)

Bei dieser Bezeichnung mufl man beachten, da diese Isomerie nicht der
wahren geometrischen cis-trans-Isomerie entspricht.

1.3. Problem der Zuordnung von Isometen

Nach den in den vorstehenden Abschnitten gegebenen Definitionen fiir
die Konfiguration und Konformation kann nicht immer cine cindcutige
Abgrenzung erfolgen, d.h. es gibt eine Anzahl von Verbindungen, bei
denen man sowohl von der Konfiguration als auch von der Konformation
sprechen kann.

Als Beispiel fiir den Uberschneidungsbereich der Konfiguration mit
der Konformation scien dic Biaryle genannt, die sich bei Einschriinkung
der freien Drehbarkeit der Einfachbindung in optische Isomere aui-

387



K. Weinges, W. Kaltenhiuser und F, Nader

spalten lassen. Man kann sie aus diesem Grunde zu den optischen Iso-
meren, aber auch zu den Konformeren rechnen. Jedoch ist zu beachten,
daB die eingeschrinkte Drehbarkeit der Einfachbindung durch Substi-
tuenten hervorgerufen wird und primir nicht auf die Bindung selbst zu-
riickzufithren ist. Deshalb sollte man die Biaryle zu den optischen Iso-
meren zdhlen und von ciner Konfiguration sprechen.

Weiter konnte man (87a) Isomere von substituierten Amiden, Thio-
amiden und Enaminen herstellen. Fiir derartige Verbindungen mu83 aber
im mesomcren Glcichgewicht eine dipolare Struktur angenommen wer-
den, wodurch die betrachtete Einfachbindung (C—N) Doppelbindungs-
charakter erhilt. Hicr liegt also eine Uberschneidung von cis-trans-Iso-
mercn und Konformeren vor. Da aber sehr wahrscheinlich der mesomeren
dipolaren Struktur eine grofiere Bedeutung zukommt, wiire es besser,
diese Verbindungen als cis-trans-Isomere zu bezeichnen.

Eine einheitliche Regelung fiir derartige Systeme ist bisher noch nicht
erfolgt, so daB die Zuordnung zur Konfiguration oder Konformation dem
Betrachter iiberlassen bleibt. In der vorlicgenden Zusammenfassung
werden wir nur solche konformative Effektc betrachten, bei denen das
Problem der konfigurativen und konformativen Zuordnung nicht auf-
tritt.

1.4. Konformativ starre und bewegliche Systeme

Verbindungen, bei denen eine Ringinversion unméglich ist, werden als
konformativ starre Systeme bezeichnet. Bei diesen ist es experimentell
mdglich, mehrere stabile Konformere herzustellen. Zuerst gelang es

(XV1) (cis™~Dekalin) (xvi) (trans"-Dekalin)

W. Hiickel (70), zwci konformere Dekaline zu isolieren, die die Bezeich-
nung ,,cis“~- und ,trans“-Dekalin erhielten. Spiter konnte durch Elek-
tronenbeugung gezeigt werden (76), daB der cis-Verbindung die Kon-
formation (XVI) und der trans-Verbindung die Konformation (XVII)
zukommt.
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Die thcoretischen Erkenntnisse an den Dekalin-Untersuchungen
waren fiir die Stereochemie der Steroide und andcrer gesittigter poly-
cyclischer Kohlenstoffverbindungen von erheblicher Bedeutung, worauf
hier nicht niher eingegangen werden kann.

Man spricht auch dann von konformativ starren Systemen, wenn im
Gleichgewicht eine Konformation bevorzugt ist. Bei solchen Molekiilen
ist zwar die Moglichkeit gegeben, daB eine Konformation in die andere
umbklappen kann, aber infolge eines groBen Unterschiedes im Energie-
inhalt der Konformeren liegt praktisch nur eines im Gleichgewicht vor.
Derartige Systeme sind dic 1,4-disubstituicrten Cyclohexane. Stehen die
beiden Substituenten wie in (XVIII) und (XIX) gezcichnet, in axial-
dquatorialer Anordnung, so wird im Gleichgewicht dic Konformation be-
vorzugt sein, in der der groBere Substituent in dquatorialer Lage steht.
Handelt es sich aber um sehr groBe Substituenten X und Y, so ist es
moglich, daB sich beide in die dquatoriale Lage zum Ringsystem ein-
stcllen. Damit erhidlt man eine neue Konformation (XX), die als Twist-
form bezeichnet wird.

Y X
X _ Y
(xXvnm (XIX)
SO
(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 konnen. Hierzu gehoren alle offenkettigen ali-
phatischen Verbindungen und auch die monosubstituierten Sechsringe,
bei denen der Substituent bei der Sesselinversion von der axialen in die
iquatoriale und von der dquatorialen in die axiale Lage umklappt.

1.5. Stereospezifische und stereoselektive Reaktionen

Reaktionen, die ausschlieBlich (d.h. mehr als 98 9,) unter Retention oder
Inversion verlaufen, nennt man stereospezifisch. Dazu gehéren z. B. auch
enzymatische Reaktionen, bei denen das Enzym ausschlieBlich mit einem
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Antipoden eines Razemats reagiert. Dagegen spricht man von stereo-
selektiven Reaktionen, wenn die Reaktion nur zu einem gewissen Pro-
zentsatz unter Erhaltung der optischen Aktivitit abgclaufen ist und als
Ncbenprodukt das entsprechende Razemat auftritt.

Als Beispiel einer stereospezifischen Reaktion kennt man die Sy2-
Reaktion, die unter vollstindiger Inversion abliuft. Die Stercospezi-
fitit der Sy2-Reaktion wird durch dic Annahme eines Ubcrgangs-
zustandes erklirt, dessen Geometrie durch die Formel (XXI) wiederge-
geben ist.

X
(XXID)

Der stereochemische Verlauf der Syl-Reaktionen ist komplizierter.
Die Sy1-Reaktionen fithren in erster Stufe zu Carboniumionen, die eben
gebaut sind und zu razemischen Produkten fithren sollten. Es gibt aber
eine Anzahl von Syl-Reaktionen, die stercosclektiv bzw. stercospezifisch
ablaufen. Offenbar ist die Annahme eines freien Carboniumions nicht
ganz korrekt. Eine besondere Rolle spielt das Losungsmittel. Im Augen-
blick seines Entstehcns ist das Carboniumion unsymmetrisch solvati-
siert. Erst mit der Zeit wird die Solvathiille symmetrisch. Aus diesem
Grund wird eine solvolytische Reaktion um so stereoselektiver sein, je
schneller das Carboniumion weiterreagiert, denn je kiirzer die mittlere
Lebensdauer des Carboniumions ist, desto geringer ist dic Chance, sym-
metrisch solvatisiert zu werden. Man hat zeigen konnen, daBl Syl-
Reaktionen unter teilweiser Inversion verlaufen, wenn als Zwischen-
produkte unsymmetrisch solvatisierte Carboniumionen auftreten.

Ferner kann eine Syl-Reaktion stereospezifisch ablaufen, wenn ein
Nachbargruppeneffekt (85, 778, 728) méglich ist. Dazu miissen die Nach-
bargruppen eine geeignete clcktronische Struktur besitzen, 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 gedfinet wird. Beide Stufen verlaufen unter Inversion,
so daB als Gesamtresultat eine Retention beobachtet wird.

Die Beispiele der Syl- und Sy2-Reaktionen lehren, daB der Grad
der Stereosclektivitit von der Geometrie und Lebensdaucr der Uber-
gangszustinde und Zwischenprodukte abhingig ist.
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2. Inhalt der vorliegenden Ubersicht

Mit der fortschreitenden Entwicklung der Konformationsanalyse konn-
ten vor allem mit der NMR-Spektroskopie weitere Erkenntnisse iiber
die vor und wihrend einer Reaktion vorliegenden Konformationen ciner
Verbindung gewonnen werden. 1950 hatte D. H. R. Barton (10) in einer
grundlegenden Arbeit darauf hingewiesen, daB E2-Reaktionen in kon-
formativ starren Systemen unter diaxialer Eliminierung verlaufen, da die
an der Reaktion beteiligten Atome in einer Ebene liegen. Die Konforma-
tion der Ausgangsverbindung ist in diesen Fillen fiir dic Stercoselcktivitit
der Reaktion ausschlaggebend. Dic Anwendung der von Barfon aufge-
stellten Regel wurde in den Folgejahren von mehreren Autoren (77, 47,
79) eingehend bearbeitet und in verschiedenen Zusammenfassungen be-
schrieben (73, 74, 75).

Wir werden im folgenden solche stereosclektiven Reaktionen beschrei-
ben, die an konformativ beweglichen Systemen ablaufen. Wenn aus einer
racemoiden und mesoiden Verbindung® unter den gleichen Reaktions-
bedingungen nicht die analogen Produkte entstehen, so kann das ver-
schiedene Verhalten nur durch das Auftreten einer bevorzugten Konfor-
mation im Ubergangszustand erklirt werden. Man kann aber iiber die
Konformation der Ubergangszustinde nur dann exakte Aussagen ma-
chen, wenn beide Asymmetriczentren der mesoiden und racemoiden
Form an der Reaktion beteiligt sind und die Reaktion stereoselektiv ver-
lauft. Dies ist bei Eliminicrungsreaktionen und Umlagerungen der Fall.

In diesem Zusammenhang sind noch die Reaktionen von Interesse,
die unter der sterischen Kontrolle der sogenannten asymmetrischen In-
duktion ablaufen. Hier handelt ¢s sich vor allem um C=0-Additions-
reaktionen, bei dencn neben einem bercits existierenden Asymmetrie-
zentrum ein neues entsteht. Man hat festgestellt, daBl von den zwei ent-
stehenden diastereomeren Verbindungen immer eine bevorzugt gebildet
wird. Aus diesem Grund muB im Ubergangszustand eine ganz bestimmte
Konformation vorliegen. Wire dies nicht der Fall, so sollten beide
Diastereomeren in gleichen Mengen entstehen. Diese Reaktionen unter-
scheiden sich von den oben beschriebenen dadurch, daB das Asymmetrie-
zentrum nicht direkt an der Reaktion beteiligt ist. '

* Die hier verwendete Nomenklatur ,racemoid" und ,,mesoid" wurde
1933 von K. Freudenberg und R. Kuhn vorgeschlagen (K. Freudenberg, Stereo-
chemie, Franz Deuticke Verlag, Leipzig, 1933, Scite 686). Statt ,,racemoid*
und ,,mesoid“ wird in der neuecren Literatur oft die Bezeichnung ,threo und
nerythro® verwendet, die jedoch nicht immer klar und anschaulich ist.
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3. Der konformative Effekt bei den Umlagerungen von
Kohlenstoff zu Kohlenstoff iiber Carbonium-Ionen

Die Stercochemie und Kinetik der C—C-Umlagerungen sind von vielen
Autoren beschrieben und diskuticrt worden. Bisher ist es nicht gelungen,
alle experimentellen Ergebnissc theoretisch eindeutig zu interpretieren
(33, 40, 51, 77). Aus diesem Grund muBl man die Entscheidung dieser
theoretischen Widerspriiche weiteren experimentellen Untersuchungen
iiberlassen. Man kann aber die konfigurativ und konformativ erhaltenen
Ergebnisse nach den hcutigen Erkenntnissen iiber den stercochemischen
Verlauf organischer Reaktionen auswerten und Riickschlisse auf den
Reaktionsmechanismus ziehen.

3.1. Dic méglichen Reaktionsmechanismen

Fiir die C—C-Umlagerungen sind drei Reaktionsmechanismen denkbar,
deren stereochemischer Verlauf infolge verschiedener Zwischenprodukte
mit unterschiedlicher Stereoselektivitit ablaufen sollte. Im allgemcinen
tritt dann Umlagerung ein, wenn sich ein als Zwischenprodukt auf-
tretendes Carboniumion dadurch in ein stabileres umwandeln kann. Es
liegt dann cin Gleichgewicht zweier offener (,klassischer®) Carbonium-
ionen vor, das praktisch vollstindig zur Seite des stabileren Ions ver-
schoben ist.

.\‘\. /. ."""-s, /.
—cl g = —C
Z IR

Mechanismus 1

Man sollte erwarten, daB eine Umlagerung nach dem Mechanis-
mus I unter Racemisierung verliuft. Eine stereoselektive Umlagerung
iiber ¢in Carboniumionen-Gleichgewicht kann nur dann formuliert wer-
den, wenn man annimmt, daB die Carboniumionen aus einer ganz be-
stimmten Konformation heraus reagieren und die Gruppe R nur von
einer Seite an das benachbarte C-Atom wandert.

Bei dem zweiten Reaktionsmechanismus entsteht in der ersten
Stufe ein Carboniumion, an das die wandernde Gruppe R nucleophil an-
greift und ein cyclisches (,,nicht klassisches®) Carboniumion liefert. Ist
der Rest R ein Phenylkern, so wird hieraus ein Elektronenpaar zur
Bildung ciner Hauptvalenzbindung zur Verfiigung gestellt, und es bildet
sich das sogcnannte Phenoniumion.
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Wandert ein gesittigter Kohlenstoff, so steht nur das Elcktronenpaar
der gelgsten C—R-Bindung zur Verfiigung, das das ganze System zu-
sammenhalten muB.

.. P
C C.
o ~o
/ \+/
'Y o
(y-\:" C— C/w R= Ce Hs
R (#)
\ .\\_.\ .
C==C
o '._.‘+"_.-' o
R
R=CHs

Mechanismus 11

Der Angriff des Nucleophils kann sowohl am C- als auch am C-3
der cyclischen Ionen erfolgen. Da die Ringdffnung eines kleinen Ringes
immer unter Inversion erfolgt, sollte eine Umlagerung nach dem Mecha-
nismus II stereoselektiv wverlaufen, auch wenn im ersten Schritt der
Reaktion eine Racemisierung am C-o eintritt.

Eine stereospezifische Umlagerung ist nur dann méglich, wenn der
Nachbargruppencfickt schon bei der Ionisation erfolgt. Bei diesem Me-
chanismus tritt kein offenes Carboniumion als Zwischenstufe auf. Wenn
die Gruppe R cinen Phenylkern darstellt, so wird dic bei der Ionisation

. A @

»
om—C—C_.. — S~
JaZaN A

Mechanismus I11

entstechende Ladung iiber mehrere Atome verteilt, was zu einer Resonanz-
stabilisierung des cyclischen Ions fiihren sollte. Bildung und Offnung des
cyclischen Ions verlaufen nach dem Mechanismus IIT unter Inversion.

3.2. Umlagerungen {iber cyclische (,,nicht klassische*) Carbonium-Ionen.
Das Phenonium-Ion

Zur Klirung der verschiedencen Reaktionsmechanismen ist in vielen Bei-
spielen der stereochemische Verlauf der Umlagerungen herangezogen
worden, vor allem von D. J. Cram (44), der als erster den konfigurativen
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Verlauf der Solvolyse des racemoid-(threo-)- und mesoid-(crythro-}-3-
Phenyl-2-butyl-tosylats aufklirte. Das Ergebnis seiner Untersuchungen
ist in die meisten Lehrbiicher aufgenommen worden und braucht hier
nicht behandelt zu werden. Wir wollen im folgenden neben dem kon-
figurativen Verlauf auch den konformativen Einflul auf die stercoselek-
tiven Umlagerungen betrachten.

Schon vor mehr als 40 Jahren hat K. Freudenberg (59) am Catechin-
System eine Phenyl-Wanderung unter Erhaltung der vollen optischen
Aktivitit beschricben und als Zwischenprodukt ein cyclisches Kation
(97, 60, 7123) (Phenoniumion) diskutiert. Nachdem die absolute Konfi-
guration (79, 62—64, 67, 137) und dic Konformation (38, 724) der diaste-
reomeren Catechine aufgeklart waren, gewann der stercochemische Ver-
lauf der Umlagerung an Interesse.

Zunichst wurde experimentell festgestellt, daB der konfigurative
Verlauf (723, 724) der Umlagerung des [2R:35]-(—)-Tetramecthylcate-
chins (XXII}), das aus dem (4 )-Catechin erhalten wird, in das [25:3S]-
(-)-5,7,3' ,4’-Tetramethoxy-2-chlorisoflavan (XXIV) mit einer Inversion
am C-2 und C-3 ablauft. Dieses konfigurative Verhalten spricht fiir den
Mechanismus III, so daB das frither diskuticrte (60) Phenoniumion

OMe OMe
MeO MeQ
""'OH
OMe (xm) oe (XXV)
PCls PCly
oM
MeO H Me M ’
Me 0 eO
“7 OMe
s A - OMe
i,
OMe ()Me
(XX11) {(XXvI)
OMe
MeO o A1 MeO
o § 4 OMe
H oM =
o Me H
H, | H
OMe \ OMe
OMe
{(XXIV) (XXvID)
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(XXI11) als Zwischenstufe auftreten muB. Es gibt noch weitere ex-
perimentelle Ergebnisse, die fiir das Auftreten des Phenoniumions
(XXIII) als Zwischenstufe sprechen.

Setzt man das diastereomere [2R:3R]-(—)-Tetramethyl-epicatechin
{XXV) unter den gleichen Umlagerungsbedingungen um, so entsteht un-
ter B-Eliminierung von Wasser das Tetramethoxy-flaven (XXVI), das
sofort unter Einwirkung der vorhandenen Siure und durch Luftoxyda-
tion oder Disproportionierung in das entsprechende Tetramethoxy-
flavyliumsalz (XXVII) iibergcht. Das Flavyliumsalz wurde als Acetat
seiner Pseudobase charakterisiert. Wenn die Umlagerung von (XXII)
itber ein Carboniumion verlaufen wiirde, so sollte auch das Diastereo-
mere (XXV) umgelagert werden. Dies ist aber nicht der FFall, was wieder-
um fiir den Mechanismus IIT spricht.

Das verschiedene Verhalten der diastercomercn Tetramethylcate-
chine (XXII) und (XXV) 1aBt sich durch ihre Konformationsformein
(XXVIII) bis (XXXI) erkliren. Wie NMR-spektroskopische Untersu-
chungen (38, 724) zeigen, liegt bei den Catechinen ein Gleichgewicht zwi-
schen zwei moglichen Konformationen vor, bei denen der Veratryl-Kern
in axialer bzw. dquatorialer 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 darstellt.

A

i\%\o (+) - Catechin /S/
11

Lo — %6

(XXVIID) (iquatorial) (XXIX) (axial)

L WES

! 0 (-) —Epicatechin H ‘. cu
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Wie die Konformationsformeln zeigen, besitzt nur die axiale Kon-
formation (XXIX) des [2R:3S]-(—)-Tetramethylcatechins, bei der der
Veratrylrest am C-2 und die OH-Gruppe am C-3 in anti-Stellung stehen,
die Voraussetzungen fiir den Mechanismus III. In der IFormel (XXIX)
stehen die an der Reaktion betciligten Atome in einer Ebene und machen
die Ausbildung des cyclischen Zwischenproduktes méglich. Beim (2R : 3R }-
(—)-Tetramethylepicatechin ist die entsprechende anti-Konformation
ausgeschlossen, und es kommt daher nicht zur Bildung des Phenoniumions
und damit auch nicht zur Umlagerung. In der lquatorialen Xonforma-
tion (XXX) stcht die austretende OH-Gruppe am C-3 mit dem H-Atom
am C-2 in einer Ebene, was zu der experimentell gefundenen Wasser-Lli-
minierung fiihrt. Die Konformationen (XX VIII) und (XXXI), bei denen
dic OH-Gruppe am C-3 in anti-Stellung zum Athersauerstofi stcht, haben
bei der Betrachtung dicser Reaktion kcine Bedeutung.

Die konfigurativen und konformativen Ergebnisse, die an den dia-
stereomeren Tetramethylcatechinen bei dieser Reaktion erhalten wurden,
stchen am besten mit dem Mechanismus 11T in Einklang, daher muB die
Existenz cines Phenoniumions als Zwischenstufe bei dieser Umlagerung
vom stereochemischen Standpunkt als bewiesen angesehen werden. Die
Existenz eines Phenoniumions wird auch in ciner neuen Arbeit von G. 4.
Olah (100) durch NMR-Spektroskopie bewicsen.

Aus diesen stereochemischen Betrachtungen ziehen wir den SchluB,
da8 nur dann bei ciner Umlagerung cin cyclisches Kation als Zwischen-
stufc auftritt, wenn sich im Ubergangszustand einc anti-Konformation
einstellen kann, bei der die austretende und die wandernde Gruppe mit
den beiden Reaktionszentren in ciner Ebenc stehen. Dics ist praktisch
die gleiche Aussage, die D. H. R. Barton (10) bei der Eliminierung an
konformativ starren Systemen machte.

3.3. Umlagerungen iiber offene (,,klassische®) Carbonium-Ionen

Im Gegensatz zu der vorstechenden Umlagerung des Tetramethylcate-
chins (XXITI), bei der primir die Reaktion am C-3 einsetzt, gibt es am Ca-
techin-System eine weitere Umlagerung, bei der der Pyranring aufge-
spalten wird und das C-2 elektrophil weiterreagiert. Setzt man die dia-
stereomeren Tetramethylcatechine (XXII) und (XXV) in absol. Tetra-
hydrofuran mit LiAlH,/AICl, um (20, 27, 23, 36, 37, 39, 725), so erhilt
man aus beiden Ausgangsverbindungen das konfigurativ glciche, links-
drehende 2-(3,4-Dimethoxy-phenyt)-3-(2,4,6-trimethoxy-phenyl)-propa-
nol-(1) (XXXII), wihrend als Nebenprodukte die Antipoden (XX XTIIT)
und (XXXIV) entstehen, die durch einfache Aufspaltung der Pyranringe
entstanden sein kénnen. Alle erhaltenen Reaktionsprodukte sind optisch
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aktiv und besitzen die in den Formeln wiedergegebene absolute Konfi-
guration.

Diese Umlagerung verliduft unter Retention, wobei das C-4 der Cate-
chine an das C-2 wandert (725, 727). Aus diesem Grunde kann der Me-
chanismus III, der unter Inversion ablaufen muB, nicht in Betracht ge-
zogen werden. Eine doppelte Inversion durch Nachbargruppeneffekt, die

(XxX11) {(XxV)
I\Lim H, /Al(ils/}
OMe OMe OMe
OMe OMe
MeO 0\le
CH, CHZ e
H-—c OMe 1
HO»w=C ==l He—(C —=(QH
| H2COH !
CH, (XXXII) CH,
MeO ; OMe MeO OMe
OMe OMe
(XXX111) (XXXIV)

im Gesamtergebnis eine Retention ergeben wiirde, ist auch auszuschlic-
Ben, wie im folgenden noch ausgefithrt wird. Wir miissen fiir die Umla-
gerung zwischen den Mechanismen I und II entscheiden. In erster Stufe
tritt bei beiden ein offenes Carboniumion auf. In der hier beschriebenen
Umlagerung wiirde es sich um das Carboniumion (XXXV) handecln. Auf
den ersten Blick scheint es erstaunlich, daB das an sich sehr stabile Car-
boniumion (XXXV), als Benzylkation mesomericstabilisiert, wobei die p-
Methoxygruppe diesen Effckt noch verstirken sollte, iiberhaupt eine Kon-
kurrenzreaktion zwischen Hydridion und CH,-Gruppe zuldBt. Man sollte
vielmehr erwarten, daB lediglich Ringspaltung eintritt und die Produkte
(XXXIII) bzw. (XXXIV) 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-stindigen Methoxylgruppen bewirkt wird. Sie rufen eine Erhohung der

Elektronendichte am C-4 hervor und ermdoglichen den Angriff auf das
C-2.
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Nchmen wir den Mechanismus I an, so steht das Carboniumion
(XXXV) mit (XXXVI) im Gleichgewicht. Das Ion (XXXVT) kann sich
durch Aldehydbildung (XXXVII) stabilisieren, und (XXXVII) durch
Reduktion mit LiAlH, das Umlagerungsprodukt (XXXII) licfern.

H

ColCO -

.............
\@[ on /o

C +"H
c* ~q
Ii, H,
{(XXXV) (XX XVD
Qinz
{(XXXVI)

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 muB aus diesem Grund kiirzer
sein als diejenige, die zu einer Drehung von 120° um die C-(2)-C-(3)-
Bindung des Carboniumions benétigt wird. Eine Erklirung kann nur
an Hand der Konformationsformeln gegeben werden.

OH H
(XXXVII) (XXX1X)

Aus den Konformeren (XXVIII) bis (XXXI) erhilt man durch Auf-
spaltung der Benzylathergruppierung die Konformationen (XXXVIII)
und (XXXIX) des Carboniumions {XXXV), aus dencn ersichtlich wird,
daB das C-4 nur von ciner Seite und zwar unter Erhaltung der Konfigu-
ration an das C-2 wandern kann.

Man muB aber auch damit rechnen, da8 die Umlagerung in der zwei-
ten Stufe tiber ein cyclisches Carbonjumion (XL) verlduft, wie es von dem
Mechanismus II gefordert wird. Bei der Bildung von (XL) blcibt die Kon-
figuration am C-2 ebenfalls durch die Konformation des Molekiils er-
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halten. Anlagerung des Hydridions an das C-2 wiirde zum offenen, an
das C-3 zum umgclagerten Produkt fithren.

Wenn in der zweiten Stufe der Umlagerung das cyclische Carbonium-
ion (XL) auftreten wiirde, so sollte die OH-Gruppe am C-3 keinen Ein-
fluB auf dic Reaktion haben. Aus diesem Grund stellten wir (726) das
optisch aktive [25]-(—)-5,7,3",4'-Tetramethoxy-flavan (XLI) her und
setzten es unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit LiAlH,/AICL,
um. Die experimentellen Befunde zeigen, daB quantitativ der Pyranring

OMe

11
MeO 0
OMe
@ CH;—CHy—CHq @
H, _
I,
OMe
(X110 (XLII)

zu (XLIT) aufgespalten wird und kein Umlagerungsprodukt entstcht. Da-
mit ist die OH-Gruppe am C-3 fiir die Umlagerung notwendig. Eine Nach-
bargruppenhilfe dieser OH-Gruppe ist auszuschlieBen, 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, wie aus der Formel (XLIII) zu ersehen

Ri—CHs7 "~ .
A \2\.(: ._*C<II

A
(XLILID)

ist, dic Moglichkeit, daB das C-4 von zwei Seiten an das C-2 wandern kann,
was zur Racemisicrung des Umlagerungsproduktes fithren sollte. Zur
Erklirung der Notwendigkeit der OH-Gruppe am C-3 fiir die Umlage-
rung bleibt, wie cs bei dem Mechanismus I beschrieben wurde, die Stabi-
lisierung des umgelagerten Carboniumions (XXXVI) zum Aldchyd
(XXXVII). Damit ist der Mechanismus I fiir diese Umlagerung be-
wiesen.
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Der konformative Effekt bei Umlagerungsreaktionen wird auch von
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 (774, 775) mit verschiedenen Ringgré8en beschricben. Aus
diesen Versuchen wird ebenfalls die konformative Voraussetzung fiir die
Bildung eines Phenoniumions deutlich; sie zeigen aber auch, daB ein
Mechanismus — wie oben beschrieben — iiber ein , klassisches“ Carbonium-
ion nicht notwendig mit einer Racemisierung verbunden ist,

4. Der konformative Effekt bei den Additionsreaktionen

Bei den Ausgangsprodukten der Additionsreaktionen handelt es sich um
Molekiile, deren Reaktionszentrum eben und starr gebaut ist. Es bedarf
eincr erheblichen Energiezufuhr, um die Anordnung der Substituenten zu
verindern.

Wenn die Frage nach dem EinfluB der Konformation auf die Reak-
tivitit und den konfigurativen Verlauf von Additionsreaktionen gestellt
ist, so kann sich ihre Beantwortung nur auf drei mégliche Vorstellungen
beziehen: 1. Im Ubergangszustand besitzt das System freic Drehbar-
keit, und die Konformation des entstandenen gesittigten C-Atoms iibt
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
Molekiil als solches kann nur in einer der méglichen Konformationen eine
Addition eingehen. 3. Ein in der Nihe des Reaktionszentrums befindli-
ches, vierbindiges C-Atom nimmt im Ubergangszustand cinc bevorzugte
Konformation ein, die die Richtung der Addition beeinflu3t.

Zu dem unter 1. genannten Einflu 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 Ubergangszustand
zurtickgefiihrt werden, in dem die Konfiguration des Olefins durch 7-
Komplexbildung oder durch ein cyclisches Kation (z.B. Bromonium-Ion)
festgehalten wird. Zum anderen ist iiber die Konformation freier Car-
boniumionen und Carbanionen zu wenig bekannt (69), um Aussagen
iiber deren méglichen Einflu8 zu gestatten.

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

Um den EinfluB der Konformation in der unter 3, genannten Még-
lichkeit zu priifen, 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
Asymmetriezentrum entsteht. Derartige Systeme werden unter ,4.2.
Die sterische Kontrolle der asymmetrischen Induktion“ beschrieben.

4.1, Cis-Additionen bei Dienen

Zwei starre Doppelbindungssysteme sind iiber eine frei bewegliche Ein-
fachbindung verbunden, deren Beweglichkeit allerdings durch den Kon-
jugationseffekt etwas eingeschrinkt ist. Beim einfachsten Modell eines
konjugierten Systems, dem Butadien, lassen sich zwei stabile bzw. meta-
stabile Konformationen nachwecisen (8, 22,66 ¢, 704, 713). Als Molckiilkon-
formation wird die coplanare Anordnung (XLIV), die sogenannte ,s-
trans-Form* *), bevorzugt, in der eine gré8tmdégliche Wechselwirkung der
n-Elektronen gegeben ist. Zur Aufhebung dieses Effektes werden 4,9
kcal/Mol (57) benétigt, wobei die um 2,3 kcal/Mol energiereichere ,,s-cis-
Form“ (XLV) entsteht.

= L

(XLIV)} (s-trans) (NLV)} {s-cis)

Aus thermodynamischen Daten ergab sich das Vorliegen der s-cis-
Konformation zu 49%, (8), was durch chemische Untersuchungen be-
stitigt wurde (776).

Die Additionsreaktion von Doppelbindungen an konjugierte Systeme
(Diels-Alder-Reaktion) verlangt, daB das Dien in einer s-cis-Konforma-
tion vorliegt (5, 434, 89), d.h. daB das Dien einen Ring quasi vorgebildet

(XLVD)

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

*) In der Literatur wird hiufig fiir ,s-trans* die Bezeichnung ,transoid*
bzw. fiir ,s-cis* ,,cisoid” verwendet.
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K. Alder (3, 5) stelite fest, daB beim 1,4-Dimethyl- und 1,4-Diphenyl-
butadien die trans-trans-Formen (XLVII) und (XLVIII) unter normalen
Bedingungen mit Maleinsiureanhydrid reagicren. Iicr kann sich die zur
Reaktion notwendige ,s-cis-Form* sehr leicht einstellen, wobei sich die
raumlich groBen Gruppen nicht gegenseitig hindern.

R H R

I I jre——

H

H R H
(XLvIl}) R=CH,
(XLVIII) R—=CeH;

Anders ist es bei den cis-trans-Isomeren (XLIX) und (L), bei denen
dic Substituenten durch sterische Hinderung eine s-cis-Konformation er-
schweren. (XLIX) reagiert nur unter extremen Bedingungen, (L) geht

(XLIX) R=CHjg
{L) R=Cg¢H;

keine Dicls-Alder-Reaktion ein. Auch die in f,p’-Stellung befindlichen
Substituenten (an C-Atom 2 und 3) kénnen, wenn sie grol} genug sind
(wie z.B. ditert.-Butyl-Gruppen) (4), die Einstellung der s-cis-Konfor-
mation verhindern.

Die Diels-Alder-Addition verlangt also dic Einstellung einer be-
stimmten Konformation, ohne die die Reaktion nicht ablaufen kann.
Im Gegensatz dazu stehen alle im folgenden zu beschreibenden Additio-
nen, bei denen nur der Grad der Stereoselektivitit durch dic Konforma-
tion bestimmt wird.

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

4.2.1. Die Cramsche Regel

Die Addition an cine nicht symmetrisch substituierte Carbonylgruppe
fiihrt zu einem neucn Asymmetriezentrum. Allgemein sollten diese Addi-
tionen unter Racemisierung ablaufen, da die Addition von beiden Sciten
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her erfolgen kann. Ist die zur C=0-Gruppe benachbarte Gruppe asym-
metrisch, d.h. Liuft die Addition in einer asymmetrischen Umgebung ab,
so entsteht als Reaktionsprodukt ein Diastereomerenpaar, wobei eine der
beiden Formen bevorzugt gebildet wird. Das bestchende Asymmectrie-
zentrum muB in irgendeiner Weise die Bildung des neuen beeinfluit
haben.

Dieses Phiinomen der asymmetrischen Induktion wurde erstmalig von
A. McKenzie (90) entdeckt und von wverschicdenen Autoren (47, 88, 92,
779) untersucht. Am Beispiel der Reaktion optisch aktiver Ketone mit
Grignard-Reagentien untersuchte D. . Cram (47) die Beziehung zwischen
der konfigurativen Richtung der 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. Primir wird die Carbo-
nylgruppe in irgendeiner Form Komplexbildung mit dem Metallatom cin-
gehen, bevor das Kohlenstoffatom nucleophil angegriffen wird. Es ist dic
Bildung cines rdumlich groBen Anlagerungskomplexes zu erwarten, wo-
bei diejenige der moéglichen Konformationen des benachbarten asymmetri-
schen C-Atoms am stabilsten sein wird, in der sein gréBter Substituent (in
LII die Phenylgruppe) am weitesten von der komplex gebundenen Car-
bonylgruppe entfernt ist.

CgHj Cells (L)
HgC HyC,
II—C cl, = _RMgX e .
é HyC e A
r T
e~ ! (M) l? {s) !
\\ /
(LD Itigx
R
(LH) \
CoHs CoHy
H,yC R R Ci,
H,C H H,C It
OH ol

(L1ID) (LIV)

Es stellt sich ein Ubergangszustand ein, in dem sich beide groBen
Gruppen in anti-Konformation zueinander befinden. Der nucleophile An-
griff wird bevorzugt von der Seite her erfolgen, auf der sich der kleinste
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Substituent befindet. Aus (LI) wird demnach als Hauptprodukt (LIII)
entstehen, da hicrbei der Angriff von R von der Scite des H-Atoms erfolgt.

Ausgehend von dieser Betrachtungsweise hat D. J. Cram an Hand
vieler Beispiele die Regel der sterischen Kontrolle der asymmetrischen
Induktion fiir nicht katalysiertc Reaktionen aufgestellt (47), dic besagt:
Der Ubergangszustand (LV) bevorzugt diejenige Konformation, in der

L

M :E S

o]

()

die Carbonylgruppe von den beiden kleinsten Substituenten (S = small
und M = medium) flankiert wird. Der Angriff der nucleophilen Kompo-
nente erfolgt von der Seite des kleinsten Substituenten S. Bevorzugt cent-
steht also das Diastercomere, das aus cinem aktivierten Komplex mit der
geringsten sterischen Hinderung entsteht.

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

Die Cramsche Regel kann auf folgende Reaktionen angewcndet
werden: Reduktion von Ketonen mit LiAlH,, NaBH,, Na/Hg und Al-
isopropylat (56, 95) und Reaktionen von Grignard-Reagentien mit Ke-
tonen und Aldehyden, sowic die Reduktion von Oximen zu Aminen mit
Na/Hg (48). Von diesen Reaktionen sind auBer der Meerwein-Ponndorf-
Reduktion alle irreversibel, und das Verhiiltnis der Diastereomeren wird
kinetisch kontrolliert. Fiir solche Reaktionen ist die Cramsche Regel in
ihrer stereochemischen Aussage streng giiltig, sofern nicht Ausnahmen
cinen anderen Reaktionsmechanismus und damit einen anderen stereo-
chemischen Verlauf nétig machen. Diese Ausnahmen werden vor allem
dort beobachtet, wo polare Gruppen wie OH, OCH,, OAc, NH,, NHR,
NR, und NHAc am Asymmetriczentrum gebunden sind (50, 83). In
dicsem Zusammenhang wurde das Verhalten von optisch aktiven o-
Hydroxy- und a-Amino-ketonen gegeniiber Grignard-Reagentien und
ihr stereochemischer Verlauf untersucht (50, 777). Von der Annahme aus-
gchend, daB neben der Carbonyl- auch die polare Gruppe eine Komplex-
bildung mit dem Mctallatom cingcht, wird die Bildung eines starren oder
nahezu starren 5-Ringes im Ubergangszustand 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 Cramschen Regel. Anders sollte es sein, wenn die polare
Gruppe den kleinsten Substituenten S darstellt. Die beiden Mechanismen
ergeben dann das entgegengesetzte Ergebnis.

L
R R R’
—_—
H— S HO S

Ie"lol OH

x—=«|O|

’

(LV1) (LVID

Um zu entscheiden, ob dem Mechanismus II Giiltigkeit zukommt
und sich so die Ausnahmen der Cramschen Regel erkliren lassen, mubBte,
wie gefordert, ein System gefunden werden, in dem die OH-Gruppe dem
Substituenten S in (LV) gleichzusetzen ist.

L L
R R’
R R
——
M ot M oIl
0 OH
Me

(LVIH) (LIX)

Mechanismus 1

R L L
R’ R
R _
M OH M OH
o OH
\Me
(LX) (LXI)

Mechanismus 1!

Aus dem Raumbedarf folgender Gruppen CH; > OTosyl. > OA¢ >
OH schloB D. J. Cram, daB in optisch aktiven Ketonen, die neben einem
groBen Substituenten L noch CHg und OH am Asymmetriezentrum ent-
halten, die CHz-Gruppe = M und die OH-Gruppe = S gesetzt werden
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kann, wenn Li-organische Verbindungen als reduktive Agentien ver-
wendet werden. Die sich im Ubergangszustand bildende LiO-Gruppe
sollte kleiner sein als CHg, da dieses groBer ist als OTosyl.

Optisch reines (—)-Methylbenzoin (LXII) ergab bei der Reaktion mit
Methyl-Li einen UberschuB der meso-Form des 2,3-Diphenyl-butandiols-
(2,3) (LXIV) neben dem nach Mechanismus I als Hauptprodukt erwar-
teten (—)-Antipoden (LXIII).

H.C Cells CeHs Cells
S8
1,C Cslls H,Ce CHy
CHsLi +
——
HO CHa HO CHs 1o CHs
0 OH o1l
[(—] 20%[—] 35%[meso]
(LX11) (LXIII) (LXIV)

Bei andcren Ketonen, die gleichfalls die genannten Bedingungen er-
fiillen, erhielt man analoge Befunde.

. Mechanismus | Mechanismus
Keton vorzugsweise I 1I
OH
S S
2CHy—C—C CeH,Li . 55
| \CHs st - meso =+
CeHs
(ZHs——ﬁ—ICI.——CHs _ Sl + meso +
0o 0
(LX11) L meso — meso
CIL,Li meso meso
CeHsz— i—ﬁ—(?oll_-, - *
0o O

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

1. Solche, die nach Mechanismus I ablaufen; die Substituenten des

Asymmetriezentrums besitzen durchweg unpolaren Charakter. Die
Stercoselektivitit ist am geringsten, weil sich die Konformation dem
Mechanismus anpaBt und nicht umgekehrt.

2. Solche Systeme, dercn Stereochemie nur durch den Mechanismus IT
erklirt werden kann.
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3. Solche Systeme, deren Stereochemic sowohl durch Mechanismus I
als auch II erklirt werden kann, das ist der Fall, wenn die polare Gruppe
gleich M ist. Hier findet man die hachste Stercosclektivitit.

4.2.2. Die Atrolactinsinre- Methode (109)

In den bisher besprochenen Fillen lag das bestehende Asymmetriezen-
trum stets in unmittelbarer Nachbarschaft zum Recaktionszentrum
(C=0-Gruppe). In den nunmechr zu besprechenden Fillen liegt das Asym-
metriezentrum weiter vom reaktiven Teil der Molckel entfernt. Uber
derartige Reaktionen wurde schon {rith berichtet, ohne daB allerdings
gesetzmiBige Zusammenhinge aufgestellt werden konnten (92, 777, 779).

A. McKenzie (90, 92) nahm eine asymmetrische Induktion zur Er-
klarung des stercoselcktiven Verlaufes an, andere (65, 78) fithrten diese
experimentellen Befunde auf einen Unterschied der freien Encrgic der
beiden méglichen Ubcrgangszustinde zuriick, dic zu dem (4)- bzw.
(—)-Antipoden im Uberschu8 fithren.

Die experimentell bekannten Ergebnisse wurden von V. Prelog (705)
systematisch untersucht, vor allem die Reaktionen von a-Ketocarbon-
sdure-estern (LXVI) optisch aktiver Alkohole (LXV). Diese reagieren mit
Grignard-Verbindungen zu «-Hydroxy-carbonsiure-estern (LXVII), de-
ren alkalische Verscifung zu partiell optisch aktiven ¢-Hydroxy-carbon-
sduren (LXVIII) fiihrt.

Re 0 0 R OH O Ry
o | XMgRs l |
uo-cI—R. ——»Rl—(,—c—o—(!:—R. ——— R,—C —c—o—?—m
R5 R5 Rz R_'.
(LXV) (LXVI) (LXVII)
OH

- |
o Rz—?— COOH
R,

Ry(S)I< R (MR (1)
(LXVIH)

Zur Priifung, ob zwischen der Konfiguration des bestehenden Asym-
metriezentrums und der des im UberschuB entstehenden Antipoden cine
Beziehung besteht, wurde die vereinfachende Annahme gemacht, daB die
Gruppierung —C—CO—CO—0—C— bei den Molekeln in einer Ebene liegt,
wobei sowolil die beiden C=0-Gruppen als auch R,—CO und ~CR,R;R,
eine anti-Stellung cinnehmen, was durch physikalische Messungen be-
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stitigt zu sein scheint (42, 86). Von jedem der beiden cnantiomeren o-
Ketocarbonsiiureestern (LXVI) und (LXX) kénnen drei stabile Konfor-
mationen (LXVI a, b, ¢) und (LXX a, b, ¢) abgeleitet werden.

COOH
HO—C—R;
o} Ry 0
Ry R, \ R, Rs
a) Ry ('_! -‘C/ f(LXVIII) R (IJ ."C’
N NN N NN
Ce. [) Ry . O R
I
(]:! R2 ! Rg
[0}

Ry
(ﬁR“‘--, _oRs b) |

. R . —_C—
— i~ Ry '\(/(’\O/L\;—— HO—C—Rs
Ry o Re "\R ® Rs
Q 2
(LXV) o (LXIX)
[ Re. R
R ¢ ¢~ )
NN N | Ren. _oR4
¢) 0 Ry Ry C C c)
g R N N Nk
: COOH / Ce 9 s
| I Rs
(LXVI) R:—C—OH o]
f
R (LXX)
(LXXI)

Prelogsches Schema (105)

Die Grignard-Verbindung soll von der Seite des Molekiils angreifen,
von der dic geringste sterische Hinderung zu erwarten ist. Von den Kon-
formationen (LXVI a, b) und (LXX a) wird nach der Hydrolysc des
Esters die a-Hydroxy-carbonsiure mit der Konfiguration (LXVIII), aus
allen iibrigen Konformationen der Antipode (LXXI) gebildet. Der neu
eintretende Substituent R, tritt bevorzugt von der sterisch am wenig-
sten gehinderten Scite ein.

Sofern der Unterschied des Raumbedarfs von R,, R, und R, geniigend
grof ist, sollten die Ester der Alkohole mit der Konfiguration (LXV) dic
a-Hydroxysdure mit der Konfiguration (LXVIII) bilden und (LXIX) zu
(LXXI) fithren. Je deutlicher sich die Substituenten im Raumbedarf un-
terscheiden, desto gréfer wird dic optische Ausbeute (707, 708). Dabei
ist zu beachten, dafl der Rawmbedarf der Substituenten — ausgedriickt durch
S (= small), M (= medium) und L (= large) — nicht unbedingt mit der
Sequenz-Regel (34, 35, 35a) des R—S-Systems dibereinstimmen muf.
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Aus diesen Uberlegungen ergeben sich folgende Konsequenzen:

1. Bleibt der aktivierende Alkohol der gleiche und werden die Substi-
tuenten R; und R, vertauscht, so muB} sich der Antipode der gleichen a-
Hydroxy-carbonsiure bilden.

Hierzu das folgende Beispiel, das die Bedeutung dieser Mecthode klar
werden Jait: Die absolnte Konfiguration der Atrolactinsiure ist seit langem
bekannt (34, 67), sic ist in der Formel (LXXII) vom |R]-(—)-Antipoden
in der Fischer-Projcktion dargestellt. Sie 148t sich sowohl aus der Phenyl-
glyoxyl siure mit CH;Mg J als auch aus der Brenztraubensiure mit CgHg Mg]
herstellen. Setzt man den Phenylglyoxylsdure-ester des [R]-(—)-Menthols mit
CH;Mg] um (90, 97), so entsteht die linksdrchende Atrolactinsiure im

o
COOH FHe
CH3—C—oOH HO—C—H 1.C¢HsCOCOOH
— > (LXXID
CeHs >Cl—Cll— 2.CHsMgJ] 3. O~
(LXXID) (LXX111) L
2, H‘,("o(‘(
et COOH
r

)
Oy HO—C—CH;

Colls
(LXXIV)

UberschuB nach der Hydrolysc des Esters. Dagegen licfert der Brenztrauben-
séure-ester des [R]-(—)-Menthols bei der Umsetzung mit C,H;Mg] und
Hydrolyse cinen Uberschul des (+)-Antipoden der Atrolactinsiure.

2. Bei gleichen a-Ketosduren und gleichem Grignard-Reagens muf, bei
Verwendung verschiedener Alkohole mit gicicher absoluter Konfiguration,
immer das gleiche Enantiomere gebildet werden. Jedoch muf3 die Raum-
erfiilllung der Substituenten des optisch aktiven Alkohols der Sequenz-Regel
des R—S-Systems entsprechen.

3, Verschiedenc a-Kctosiuren — verestert mit dem gleichen Alkohol —
sollten mit verschicdenen Grignard-Verbindungen diejenigen «-Hydroxy-
carbonsiuren geben, deren Konfiguration durch das Prelogsche Schema be-
stimmt wird.

4. Enthilt der optisch aktive Alkohol mehrere Asymmetriezentren, so
bestimmt dasjenige die Konfiguration (770) des ncuen, an dem die OH-
Gruppe sitzt. Die anderen Asymmetriezentren beeinflussen nur die optische
Ausbcute.

Aus diesen vier Postulaten folgt die Bedeutung der Prelogschen Me-
thode fiir die Bestimmung der absoluten Konfiguration von Alkoholen,
sofern diese die geforderten Konstitutionsmerkmale des Substituenten-
raumbedarfs besitzen. Ausgehend von cinem Phenylglyoxylsdure-ester
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und Umsectzung mit CH;MgJ kann man aus der Drehrichtung der nach
der Hydrolyse des Esters entstehenden Atrolactinséiurc auf dic absolute
Konfiguration des Alkohols schlieBen, weshalb man dieser Bestimmung
der absoluten Konfiguration den Namen , Prelogsche Atrolactinsdure-
Methode“ gegeben hat (78, 79, 54, 93, 106, 109).

4.2.3. Andere Additionsreaktionen

Die beschricbenen stercoselektiven Additionsreaktionen betrafen Carbo-
nylgruppen. Es stcllt sich die Frage, ob idhnliche oder gleiche Aussagen,
wie sic bei der C=0-Addition gelten, auch bei den Additionen an C=C-
Doppelbindungen in asymmetrischer Umgebung aufgestellt werden
kénnen.

Wihrend es bei der C=0-Addition nicht sinnvoll ist, nach einer cis-
oder trans-Addition zu fragen, spielt dies bei der C=C-Doppelbindung
eine entscheidende Rolle. Nach dem bisher Ausgefiihrten sollte man bei
einer trans-Addition kaum Stecreosclektivitit crwarten, zumindest fir
den Fall, in dem die Konformation dcs Ubergangszustandes sich leicht
veriindern kann. Wird dagegen die Konformation durch Bildung eines
verbriickten Ubergangszustandes festgehalten, so wire eine stereo-
selektive Addition denkbar (9). Dagegen sollten fiir die spezifischen cis-
Additionen dhnliche Uberlegungen gelten, wie sie zur Cramschen Regel
und Prelogschen Methode fithrten.

H. M. Walborsky und Mitarbeiter (76) beobachteten einen stereo-
selektiven Ablauf der Additionsreaktion von Diphenyl-diazomethan an
o, B-ungesittigte Carbonsduren, wenn diese mit optisch aktiven Alko-
holen verestert sind. Der (—)-Menthylester (LXXV) und (LXXVI) wird
primir mit dem Diphenyl-diazomethan cine 1,3-dipolare Addition ein-
gchen, die zu cinem A’-Pyrazolin-Derivat fiihrt, dessen Zerfall dann dic
Cyclopropancarbonsdure-ester (LXXVII) und (LXXVIII) ergibt.

1
C CeH CeHs CgHs CeHs
o N¢—¢ T <
| H_ . S _COOR U/ ™ R
R _ H R, H COOR
(LXXV) Ri=Cls _om
(LXXVI)R,=H (Cells)2CNg (LXXVILL) (LXX¥I1)

Bei (LXXV) wurde 10%, bei (LXXVI) 29, optische Ausbcute gefunden.
Der stereoselektive Verlauf wurde analog den Prelogschen Uberlegungen
auf eine trans-stindige coplanare Anordnung (727) der C=C- und C=0-
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Gruppierungen, zu der das Asymmetriezentrum eine gestaffelte Konfor-
mation im Ubergangszustand einnimmt, zuriickgefithrt. Zwei Substi-
tuenten flankieren die Carbonylgruppe, und der dritte liegt in der Ebene
des coplanaren Teils.

111 COOH
C8H5 hY '
= H R
COOH ..
I H;Ce CeHs
H é/ .
;- Y LXXVII)
7 C\ /
C
H eg \C/ \o
' {(LXXIX) .. Cool H COOH
— H;Cs ..‘CeH."

(LXXVI)

Das Diphenyl-diazomethan wird bevorzugt von der Seite addiert, von
der es am wenigsten gehindert ist, in dem Ubergangszustand (LXXIX)
also von hinten, d.h. (LXXVIII) wird im UbecrschuB gebildet. Beide Re-
aktionen, 1,3-dipolare Addition und der Zerfall des ’yrazolins, miissen
stereoselektiv verlaufen. Analog hat man auch bei der Diels-Alder-Addi-
tion cinen partiell asymmetrischen Verlauf gefunden, wenn das Dieno-
phil cin Carbonsidurc-ester eines optisch aktiven Alkohols ist (87, 722).

Analoge Vorstellungen mufi man sich bei der katalytischen Hydrie-
rung optisch aktiver Olefine (6, 7) oder Olefincarbonsiure-ester (2, 82, 87,
96, 102, 7110, 7120) optisch aktiver Alkohole machen, die ebenfalls stereo-
sclektiv ablaufen. Die cis-Addition wird dadurch gewihrleistet, daB die
Katalysatoroberfliiche mit den w-Elektronen der Doppelbindung und den
freien Elektronenpaaren polarer Gruppen in Wechselwirkung tritt (6).

Viir den stereoselektiven Verlauf der katalytischen H,-Addition wird
wiederum die Konformation dcs Ubergangszustandes verantwortlich ge-
macht (6, 7, 770), wobei die Anlagerung des H, von der Seite der gering-
sten sterischen Hinderung crfolgt. V. Prelog (770) untersuchte am Bei-
spiclder katalytischen Hydrierung von a-Methylzimtsiureestern (LXXX)
optisch aktiver Alkohole, ob sich in Analogic zur Atrolactinsiure-Me-
thode einc Beziehung der absoluten Konfiguration des eingesetzten Alko-
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hols zu dem im UberschuBl entstchenden Antipoden ergibt. Die Ergeb-
nisse, die man (720) an epimeren Alkoholen erhielt, stehen im Wider-
spruch zu dem bei der Atrolactinsiure-Methode aufgestellten Postulat 4
(Seite 409). V. Prelog fithrt dicsen Widerspruch auf dic Geometric des
Gesamtmolekiils zuriick, welche bei der katalytischen Hydrierung eine
groBere Rolle spielt als bei der Grignard-Reaktion. Dies scheint plausibel,
da die Hydricrung eine Oberflichenreaktion darstellt, in der ein mog-
lichst planar gebautes Molekiil verlangt wird. Dagegen wurde festgestellt,
daB die experimentellen Ergebnisse bei Alkoholen, die nur ein Asymme-
triezentrum besitzen, in Ubecreinstimmung mit der stercochemischen
Aussage der Atrolactinsiure-Methode stehen (770).

Im Ubergangszustand der H,-Addition muB die Wechselwirkung
des Edukts (770) mit dem Katalysator méglichst gering sein, was bedeutet,
daB die Seite der Molekel, von der dic Anlagerung crfolgt, méglichst flach
ist. Allc Atome des Molekiils stehen in ciner Ebene, bis auf S, M und L,

0 M
CeHs  Cls ol " H
.~ H 2 C C.

\'/ \O/l -._.._S

| - I L

b ~ Cells —C—Cllsg
~ “H:
1 CooRr ©/ CHa l|I

(LXXX) (LXXXI)

o

[I—C—COO0H

@]

wobei M und nicht L der Carbonylgruppe nahe steht. Die Doppelbin-
dungen stchen in s-trans-Stellung, und der Wasserstoff wird von der
Seite angclagert, die am wenigsten gehindert ecrscheint, in (LXXXI)
von unten,

Bei den Ausgangsprodukten fiir die Additionsreaktionen handelt es
sich um Moleckeln, in denen dic planare Gruppe an ein Asymmetriezen-
trum gebunden ist, dic dann unter Entstehung cines neuen Asymmetrie-
zentrums reagiert. Beide Seiten der planaren Gruppierung sind von den
Substituenten des asymmetrischen C-Atoms verschieden stark abge-
schirmt. Der Angriff des Reagens ist somit von einer Seite begiinstigt,
die durch die Lage der Substituenten des asymmetrischen C-Atoms der
planaren Gruppierung bestimmt wird. Durch Drehung des asymmetri-
schen C-Atoms gegeniiber der planaren Gruppierung lassen sich 12 ener-
getisch ausgezcichnete Konformationen ableiten. Die Stabilitit und da-
mit die Haufigkeit dieser Konformationen wird durch die Wechselwir-
kung der Substituenten untereinander und mit der planaren Gruppie-
rung bestimmt. Handelt es sich um Substituenten, deren Wechselwir-
kung auf abstoBende van der Waals-Kriifte zuriickzufithren ist, so wird es
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hauptsichlich auf ihre rdumliche Ausdehnung ankommen. Bevorzugt
wird sich diejenige Konformation einstellen, die thermodynamisch am sta-
bilsten ist, also die eine anti-Stellung der beiden groBten Substituenten
des zu betrachtenden Modells besitzt.

Insgesamt 1Bt sich sagen, daB dort, wo man von einer asymmetri-
schen Induktion bzw. Synthese spricht (80, 94), wohl die Konformation
des Ubergangszustandes die Ursache fiir den stereoselektiven Verlauf ist.

5. Der konformative Effekt bei den Eliminierungsreaktionen

Im Gegensatz zur Untersuchung von Umlagerungs- und Additionsreak-
tionen ist es bei der Eliminierung nicht notwendig optisch aktive Ver-
bindungen cinzusetzen, da in den cntsprechenden Reaktionsprodukten
die optische Aktivitit verloren geht; es entstehen geometrische Isomere.
Um konfigurative und konformative Aussagen bei der Bildung der gco-
metrischen Isomeren zu machen, geniigt es, wenn man den Ablauf der
Eliminierung unter Verwendung des Racemats einer mesoiden und race-
moiden Verbindung untersucht.

Die in der Literatur oft angewandte Bezeichnung fiir die Eliminie-
rungsreaktionen als ,cis“- und ,frans“-Eliminierung ist insofern irre-
fithrend, als die Bezeichnung cis und trans zur Charakterisierung von geo-
metrischen Isomeren verwendet wird. Wir werden aus diesem Grund in
diesern Abschnitt von syn- und anti-Eliminierung sprechen. Diese Unter-
scheidung scheint deshalb von Vorteil, weil bei einer ,,trans“-Eliminie-
rung nicht unbedingt das trans-Olefin entstehen muB. Die Bezeichnung
»Cis®- und ,trans“-Eliminierung konnte also zu MiBverstindnissen
fithren.

5.1. Die anti-Eliminierung (58)

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

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei einer E1-Reaktion ist
die primire Bildung eines Carboniumions, aus dem sich in einem Se-
kundérschritt durch Abspaltung eines Protons das Olefin bildet. Im all-
gemeinen verliuft die Abspaltung des Protons so, daB das Olefin mit der
groBten Anzahl von Alkyl-Substituenten an der Doppelbindung ent-
steht, d.h. es bildet sich das Olefin, das am stdrksten durch Hyperkonju-
gationseffckte stabilisiert ist (24, 25, 72). Uber eine Ausnahme berichtet
H. C. Brown (26).
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Wiirden bei den Eliminierungsreaktionen nur die Hyperkonjuga-
tionseffekte zu beachten sein, so sollte bei der Eliminierung des p-Brom-
benzolsulfonsdurcesters (LXXXII) das cis- und trans-Olefin (LXXXIII)
und (LXXXIV) in gleichen Mengen neben dem in geringen Mengen auf-
tretenden Produkt (LXXXYV) entstehen. Das Experiment liefert aber
759%, des trans-Olefins (LXXXIII), 249, des Olefins (LXXXV) und
nur spurenweise das cis-Olefin (LXXXIV) (29).

{—C, Hg—CHy—CH — ClI3

OBs

(LXXXII)
70°C HOAc
l—C,H,\ /H l—C‘Hg\ /CH3 {~C4Ho—CHg
/(;=c\ + /C=C\ + C=CHa
H CHs 31 i u”
(LXXXHI) (LXXXIV) {(LXXXV)

Die Ausbeuten an trans- und cis-Olefin lehren, da3 bei der E1-Eli-
minierung auch sterische Effekte zu beriicksichtigen sind. Es muB sich
eine Konformation des Carboniumions einstellen, bei der die beiden gro-
Ben Substituenten weit auscinander stehen. IFiir das Carboniumion las-
sen sich die beiden Konformationen (LXXXVI) und (LXXXVII) an-
gcben.

I I
}ISC%H Hﬁms
H C(CHy)s H C(CHs)s
{(LXXXVI) {LXXXVII)

Aus (LXXXVI) und (LXXXVII) geht hervor, daB die Konforma-
tion (LXXXVI), bei der die Substituenten —Cllg und —C(CHj), weit von-
einander stehen, gegentiber (LXXXVII) begiinstigt ist. Aus der Kon-
formation (LXXXVI) cntstcht unter Abspaltung cines Protons das
trans-Olefin (LXXXIII). 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) entstcht unter Dehydrobromierung aus
der meso-Form (LXXXVIII) stereoselektiv das cis-Olefin (XC) und aus
der racemischen Yorm (LXXXIX) das trans-Olefin (XCI) (703).

(lm-
H
HyCy H
H;5Ce_ CeHs
_— '--\C__ -
HsCs Br ™~
Br 57 Ny
{(LXXXvUD {(Xc)
OH™
H
H CeHs
Hs CG-.. _H
HsCe Rr > “re=¢"
Br Bl'/ \CGHS
(LXXXIX) (XCn

Eine Erklirung hicrfir ist nur méglich, wenn man im Ubergangszu-
stand cine anti-Konformation der austretenden Substituenten annimmt,
d.h. alle an der Reaktion betciligten Atome stelicn in einer Ebene. Die
Bezcichnung anti-Eliminierung bezieht sich also auf die anti-Konforma-
tion der austretenden Substituenten. Eine Erklirung, warum sich bei
den E2-Reaktionen im Ubergangszustand dic anti-Konformation ein-
stellt, ist bisher nicht gegeben worden. Die anti-Konformation kann
nicht auf clektrostatische Abstoung zwischen der angreifenden Base
und dem austretenden nucleophilen Substituenten zuriickzufiihren sein,
da auch Oniumsalze unter anti-Eliminierung rcagicren, obgleich der aus-
tretende Substituent cine positive Partialladung trigt.

Da die beiden diastereomeren Verbindungen (LXXXVIII) und
(LXXXIX) zu verschiedenen cis-trans-Isomeren fithren, ist zu erwarten,
daB auch die Reaktionsgeschwindigkeiten verschieden sind. Tatsichlich
fand man, daf dic zum trans-Olefin fithrende Verbindung sehr viel schnel-
ler reagiert als die, die das cis-Olefin liefert. Da dieser Unterschied nicht
auf einem Stabilititsunterschicd der Ausgangsverbindung beruht (7),
muB man annehmen, daB der zum trans-Olefin fithrende Ubcrgangszu-
stand sehr viel stabiler ist als der zum cis-Olefin fithrende. Der Ubergangs-
zustand, der zum cis-Olefin fiihrt, hat gegeniiber dem zum trans-Olefin
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fiithrenden die groBere Gruppenhiufung. Man spricht allgemcin von einem
syn-Effekt der Ubergangszustinde (,cis-Effckt*) (52,53,84), da die bei-
den groBten Substituenten in syn-Stellung stehen. Der konformative Ef-
fekt ist demnach nicht nur maBgebend fiir die Konfiguration und Aus-
beute der entstehenden Olefine, sondern er beeinfluBt auch die Geschwin-
digkeit, mit der die Produktc gebildet werden.

J.Zdvadaund J. Sicher (129, 130) berichten iiber eine Ausnahme vom
normalen Verlauf einer Eliminicrungsrcaktion. Sie fanden cine Elimi-
nierung, dic basenkatalysiert ist und kinetisch einem Gesetz 2. Ordnung
gehorcht, jedoch im Gegensatz zur normalen anti-Eliminierung als syn-
Eliminierung verlduft. Es handelt sich dabei um Onium-Verbindungen
des Typs C;H,—CH,—CHX-C,H,, wobei X = N+(CH,); oder S+(CHj),
ist. Fiir derartige Verbindungen haben C. K. Ingold und Mitarbeiter (77)
auf Grund theoretischer Uberlegungen geschlossen, daB sie nicht nach
einem synchronen E 2-Mechanismus ablaufen, sondern die Spaltung der
C—H-Bindung durch die Base erfolgt etwas frither als der Austritt der
Gruppe X (Elcb-Mechanismus). Der Ubergangszustand dieser syn-Elimi-
nierung wird nach J. Zdvada und J. Sicher (129, 130) durch die Formel
(XCII) dargestelit.

(sHy
Holy H

Bl—I H
X

{xCin)

Da die sehr sperrige Onium-Gruppe X hier sterisch am wenigsten be-
hindert ist gegeniiber allen anderen Konformationen, die ausnahmslos
zu trans-Olefinen fiithren wiirden, ist es wahrscheinlich, daB die Elimi-
nierung iiber (XCII) abliuft.

Da die Ausbeute an cis-Isomeren ansteigt, wenn man von tert. Buty-
lat/tert.Butanol zu Athylat/Athanol bzw. Methylat/Mecthanol als Base/
Losungsmittel iibergeht, ist fir Onium-Salze cin Elcb-Mechanismus in
Methanol bzw. Athanol gegeniiber einem synchronen E2-Mechanismus
mehr begiinstigt als im tert. Butanol.

Uber syn- und anti-Eliminierungen an Kohlenstoffringen mit ver-
schiedener RinggrdBe wird in ncueren Arbeiten von J. Sicker und Mit-
arbeitern (775a, 7130a) berichtet.

Durch einen konformativen Effekt werden heute auch die schon lange
bei E2-Reaktionen bekannten empirischen Regeln von Hofmann (68)
und Saytzeff (172) erklirt. Beide Regeln machen Aussagen iiber die Orien-
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tierung der Eliminierung. Nach der Hofmannschen Regel soll bei der
Eliminierung von Oniumsalzen das Olefin iiberwicgen, das die kleinere
Zahl von Alkylgruppen an der Doppelbindung triigt, wihrend nach der
Saytzeff-Regel bei der Eliminierung von Alkylhalogeniden das Olefin
iiberwiegt, das dic grofte Zahl von Alkylgruppen besitzt,

Zur Deutung der Eliminierung nach Sayfzeff kann man ebenso wie
bei den E1-Reaktionen dic Ilyperkonjugationsecffekte heranziehen. Die
Eliminicrung nach Hofmann wurde frither so gedeutet, daB durch die
Aciditit des austretenden Protons dic Orienticrung der Eliminierung ge-
steuert wird (55, 77). Line angreifende Base sollte also leichter Methyl-
als Methylen-Wasserstoffe abspalten (665).

H. C. Brown (28, 32) konntc experimentell zeigen, daB die Orien-
tierung ciner E2-Reaktion durch einen konformativen Effekt gesteuert
wird, d.h. daB sich im Ubergangszustand eine Konformation einstellt,
die die Raumbeanspruchung der Substituenten (27), der austretenden
Gruppe und der angreifenden Basc beriicksichtigt. Erhéht man zum
Beispicl den Platzbedarf der angreifenden Base (30, 37), indem man von
einem Athylat zu einem tert. Butylat iibergeht, so kann sich auch die
Ausbeute der verschiedencn Olefine dndern. Allgemein zeigt sich, daB es
einen Ubcrgang von der Saytzeff- zur Hofmann-Eliminierung und umge-
kehrt gibt. Die Griinde fiir diesen Ubergang werden klar, wenn man sich
die Ubergangszustinde der verschieden orientierten E2-Rcaktionen an-
sicht. Wie oben fiir den stereoselektiven Verlauf von E2-Reaktionen
gezeigt wurde, stellt sich immer eine anti-Konformation im Ubergangs-
zustand ein. Betrachten wir unter dieser Voraussetzung zum Beispiel eine
Verbindung vom Typ R—CH,—~C(CH,),X, so wird der Ubergangszu-
stand fiir die Hofmann-Eliminierung durch (XCIII), der fiir die Saytzeff-
Eliminierung durch (XCIV) wiedergegeben.

B B
| |
i 8}
115C CH:—R HsC CHs
H H R H
X X
(Xcur) (XCrv)

Die Konformationsformel (XCIV) zeigt, daB sich —R und —X gegen-
seitig behindern, wenn es sich um grofe Substituenten handelt. Dadurch
wird der Ubergangszustand (XCIII) gegeniiber (XCIV)begiinstigt, was zur
Hofmann-Eliminicrung fithrt. Wenn die angreifende Base B sperrig ist,

3¢ 417



K. Weinges, W. Kaltenhduser und F. Nader

sowird sie in (XCIV) stirker behindert als in (XCIII,) da sich R hier weiter
vom Reaktionszentrum entfernt befindet und sich auBerdem in eine giin-
stige Lage drehen kann. Auch dies fithrt zur Bevorzugung der Hofmann-
Eliminierung (66¢). Alle diese thcoretischen Aussagen wurden experi-
mentell bestitigt. Es ist hieraus eindeutig 2u crkennen, dall der konfor-
mative Effekt die Orienticrung bei E2-Reaktionen beeinflu3t.

5.2. Die syn-Eliminierung

Einc groBe Zahl von Verbindungen erfihrt bei der Pyrolyse eine Elimi-
nierung. Von diesen Verbindungen sind drei Typen von besonderem In-
teresse, nimlich die Carbonsiureester, dic Xanthogenate und die Amin-
oxyde. Thre Eliminicrungsrecaktionen verlaufen monomolekular, denn fiir
sie gilt ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. AuBerdem zeigen sie
eine negative Aktivierungsentropie (72, 98, 99). Dies 140t darauf schlie-
Ben, daB diese Reaktionen iiber cyclische Ubcrgangszustinde verlaufen.

Wenn also die pyrolytischen Eliminierungen {iber cyclische Uber-
gangszustinde fithren, so sollte eine syn-LEliminierung stattfinden, was
durch stereochemische Untersuchungen eindeutig nachzuweisen ist. Aus
diesem Grund hat D. J. Cram (45) die diastereomeren Verbindungen
(XCV) und (XCVI)einer Pyrolysec unterworfen. Er fand, dal dic racemoide
(threo-)Form (XCV) das cis-Olefin (XCVTI) licfert, wihrend die mesoide
(erythro-)Form (XCVI) das trans-Olefin (XCVTII) ergibt.

1 [5(10.__ ___(_' efls

S
—————-
e Ny
HgC CeHs e
Cﬁ”s

(XCV) (xcvll)

H
H5Cg Xan H,’,(.‘-e__."‘ - H
- =

HsC - ~

HsC CeHs

(XCvn (Xcvun

Das stereochemische Ergebnis dieser Eliminicrung ist mit einem
Ubergangszustand der Form (XCIX) zu vereinbaren. Dieser Ubergangszu-
stand erkldrt 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 Mcchanismus erklirt werden konnen. Um das Auftreten des
trans-Isomeren zu erkliren, muB man annehmen, dal indem Ubergangszu-
stand (XCIX) nicht alle Bindungen gleichzeitig gespalten werden, sondern
die C—O-Bindung vor der C—H-Bindung aufgeht, also kurzzeitig ein

A

D4

/(' \O/C— S—Clls
(XCIX)

Tonen- oder Radikalpaar vorliegt. In diesem Zustand kann eine Rotation
um die Molekiilachse auftreten, wobei ein urspriinglich trans-stindiges
g-H-Atom in eine Stellung kommt, wo es vom Xanthogenat-Rest ab-
gespalten werden kann (66d). Da dieser Reaktionsweg eine hohere
Aktivierungsenergie erfordert als die syn-Eliminierung iiber den Uber-
gangszustand (XCIX)solltedie Ausbeute an trans-Isomeren mit steigender
Temperatur zunchmen und bei geniigend tiefer Temperatur verschwin-
den. Diese theoretischen Ubcrlegungen werden durch das Experiment
bestitigt (46, 49).
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A. Einleitung
1. Geschichtliches und Allgemeines

Die Stercochemic von makromolekularen Stoffen ist in den vergangenen
10 Jahren intensiv bearbeitet worden, nachdem Natta (45) die Moglich-~
Jkeit stereospezifischer Polymerisationen entdeckt hatte. Wegen der be-
sonderen physikalischen Eigenschaften der stercoreguliren makromole-
kularcn Stoffe haben cinige synthetische stercoregulire Polymere tech-
nische Bedeutung erlangt (32).

Der Versuch der Dentung physikalischer Eigenschaften von Poly-
meren durch ihren stereochemischen Aufbau reicht bis in die Anfinge
der makromolckularen Chemie zurtick. Staudinger (92) erkannte bereits,
daB in synthetischen Polymeren aus Vinyl- und Acryl-Verbindungen
jedes zweite Kohlenstoffatom der Polymerkette vier verschiedene Li-
ganden trigt, und er erklirte das Fehlen einer Kristallinitiit bei bestimm-~
ten Vinylpolymeren (Polystyrol, Polyvinylacetat) durch eine irregulire
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Folge der zwei enantiomorphen Konfigurationen der asymmetrischen
Kohlenstoffatome in den Polymermolekiilen; dadurch soll eine groBe
Zahl von Diastereomeren méglich sein, dic eine Kristallisation der Poly-
meren verhindert. H. Mark (7) beobachtete spiter an Polystyrol-
Iraktionen, die bei verschiedenen Temperaturen polymerisiert wurden,
etwas unterschiedliche physikalische Eigenschaften, und Huggins (34)
dcutete diese Unterschiede als bevorzugte Bildung ciner Konfiguration
der asymmetrischen Kohlenstoffatome. Diese Deutung trifft nach Schild-
knecht (82) auch fiir die Polymeren aus Isobutylvinylither und Methyl-
vinylather zu. (Die richtige Struktur dieser Polyvinylather klirte crst
spiter Natta (45) auf.)

Der Stereoregularitiit von Polymeren wurde lange keine Aufmerk-
samkeit geschenkt. Erst nach der Entdeckung der metallorganischen
Mischkatalysatoren durch K. Ziegler (708) und mit der Entdeckung der
stereospezifischen Polymerisation durch Natta (45) begann die stiir-
mische Entwicklung auf dem Gebiet der Stereochemie makromolekula-
rer Stoffe (49). Ubcrsichten iiber dic stereospezifische Polymerisation
gaben Natta (46—49), Bier (6), Stille (93), Naita und Pasquon (67), Gay-
lord und Mark (26), Hopf] und Elias (33), Cooper (17), Bawn und Mel-
lish (5), Kern und Brawun (37) und Hatz (29). Die Untersuchung der
Polymeren mit der Wasscrstoff-Kernresonanz-Methode wurde von Bovey
und Tiers (7) zusammenfassend beschrieben. Scaulz und Kaiser (86) so-
wie Pino (80) bchandeln dic Bildung optisch aktiver hochmolckularer
Stoffe.

Unter den stercorcguldren Polymeren verdienen diejenigen ein be-
sonderes Interesse, die eine mehrfache Stereoregularitit aufweisen. Der
Aufbau der mehrfach stercoreguldren Polymeren ergab auch weitere Auf-
schliisse liber den stereospezifischen Ablauf der Bildungsreaktion. Die
Zahl der synthetisierten mehrfach stereoreguliren Polymeren recht-
fertigt eine zusammenfassende Darstellung. Dic Synthese und die Eigen-
schaften solcher Polymerer werden hier besprochen und in Tabcllen an-
gegeben.

Ein anderes Gebiet der Chemie stercorcgulirer Polymercr, das zu-
nehmend an Interesse gewinnt, beschiftigt sich mit Umsctzungen an
solchen Polymeren. Von stecreorcguliren Polymercn sind Umsetzungen
beschrieben worden, die durch dic Stereorcgularitiit in auffallender Weise
becinfluBt werden. Die vorliegenden Untersuchungen werden zusammen-
fassend dargestellt.

Zum besseren Verstindnis seien vorab die Definitionen der stereo-
reguliren Polymeren dargelegt.
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2. Definitionen

Bci hochmolekularen Stoffen kennt man dieselben Isomerien wie bei nie-
dermolekularcn Verbindungen. Fiir die Fragen, die in dicsem Artikel
behandelt werden, steht die Stereoisomerie der Polymeren im Vorder-
grund. Die Voraussetzung fiir stereoisomer einheitliche Makromolekiile
ist cin einheitlicher struktur-isomerer Aufbau. Die Strukturisomerie ist
bei Polymercn in ciner Abweichung von der vorherrschend auftretenden
Kopf-Schwanz-Anordnung der Grundbausteine zu sehen, also in einer
Kopf-Kopf-(bzw. Schwanz-Schwanz)Anordnung von Grundbausteinen.
Bei Polymeren aus konjugierten Dienen ist dazu noch eine weitere Art
der Strukturisomerie méglich, nimlich eine Anordnung der Grundbau-
steine in 1,2-Stellung, in 1,4-Stellung und bei asymmetrisch substituierten
Dienen auch in 3,4-Stcllung.

Die im folgenden behandelten Definitionen entsprechen dem Nomen-
klaturbericht der Kommission fiir Makromolekiile der IUPAC (35);
dabei werden Idealstrukturen ohne chemische UnregelmiBigkeiten und
ohne Beriicksichtigung der Kettenenden betrachtet.

Die Stereoisomeric von Makromolekiilen kennt als Zentren der steri-
schen Isomerie (Stercoisomerie-Zentren) Doppelbindungen, asymmetri-
sche Kcttenatome (vgl. weiter unten die Ausfithrungen tiber asymmetri-
sche Kettenatome) und Ringe entsprechender Art.

Dic sterische Ordnung der Hauptkette cines Makromolekiils nennt
man Taktizitit.

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 takiisches 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 von di- bzw.
tritakiischen Ordnungen.

Ein atakéisches Polymercs hat keine Ordnung beziiglich der Konfi-
guration aller Stercoisomeric-Zentren in der Hauptkette.

Wenn sich zwischen Kcttenatomen Doppelbindungen befinden, dann
konnen diese cis- oder trans-Struktur besitzen. Bei linearen Homopoly-
meren sind zwei Grenzfille zu unterscheiden: alle Doppelbindungen lic-
gen in cis-Struktur oder in trans-Struktur vor (wie bei Naturkautschuk
bzw. Balata). Man spricht von cis- bzw. trans-taktischen Polymeren.

Stereoisomerie tritt auch immer dann auf, wenn an ein Kettenatom
zwei verschiedenartige Atome oder Gruppen (R,R’) tetracdrisch ge-
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bunden sind. Dabei wird weiter vorausgesetzt, daB die beiden Teile der
Polymerhauptkette, die auBerdem noch an das betrachtete Kettenatom
gebunden sind, strukturell nicht gleichwertig sind.

1 1 T
R\C",R oder R\Cx' R
RN 7N

Gleiche Isomeriemdglichkeiten gibt es auch bei entsprechenden Struk-
turen in Seitenketten. Die hier gegebenen Definitionen beziehen sich nur
auf die Stereoisomeric in den Hauptketten. Ferncr bleiben Unterschiede
in der Konformation, die sich durch bloBe Drehung um Einfachbindun-
gen ineinander iberfithren lassen, unberiicksichtigt. Zur anschaulicheren
Beschreibung der Stercoisomerien cignen sich mitunter cinige Konfor-
mationen der Makromolekiile besonders gut. Wenn diese Konformationen
zuweilen zur bildlichen Darstellung verwendet werden, so soll damit nicht
gesagt sein, dal diese Konformationen auch im realen Molckiil die be-
vorzugten sind.

Enthilt der Grundbaustein eines Polymeren ein Atom mit zwei ver-
schiedenen seitenstiindigen Liganden tetraedrisch um ein Kohlenstoff-
atom (oder andere Atome, z.B. Si), so braucht dicses Kohlenstoffatom
nicht asymmetrisch zu sein. Typisch asymmetrisch kann dieses Kohlen-
stoffatom nur dann sein, wenn es nahe an den Kettenenden steht; nur
in diesem Fall sind die konstitutioncllen Verschicdenheiten der Liganden
so geartet, daB sic Asymmetrie hervorrufen. Bei sehr hochmolekularen
Polymeren wird der EinfluB der Endgruppen auf die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Makromolekiile bekanntlich vernach-
lissigbar klein. Lineare Makromolckiile mit idcalem Bau und unend-
licher Kettenlinge enthalten keine asymmetrischen Kohlenstoffatome,
da dic beiden anhidngenden Kettenteile als diquivalent angesehen werden
miissen.

Bei einem endlichen Makromolekiil, bei dem alle Kettenatome, die
zwei verschiedene seitenstdandige Substituenten tragen, hat nach der De-
finition der absoluten Konfiguration nach Cahn, Ingold und Prelog (9)
dic cinc Halfte der asymmetrischen Kohlenstoffatome S-Konfiguration,
die andere Hiilfte R-Konfiguration; dabei sind Unterschiede der End-
gruppen auller Betracht gelassen bzw. nicht vorhanden.

Um die Schwierigkeiten in der Bezeichnung der Kettenatome mit zwei
verschicdenen scitenstdndigen Liganden auszurdumen, schlagen Iarina,
Peraldo und Natta (27) die allgemeine Bezeichnung ,diasterisch” (zur
Diastercomic befdhigt) fiir solche Kettenatome vor. Dicse Kettenatome
mit zwei verschiedenen seitenstindigen Liganden sind im Grunde nicht
asymmetrisch, sic stcllen aber Diastercomerie-Zentren dar. Die Umkeh-
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rung der Substituentenanordnung an cinigen solcher Kettenatome fiihrt
nimlich zu einem andercn Diastereomeren, das zur urspriinglichen Ver-
bindung nicht enantiomorph ist. Diasterisch soll ¢in Atom dann heiBen,
wenn beim Austausch zweicr sciner Substituenten das Molekiil, dem das
fragliche Atom angchort, in ein Diastereomeres, d.h. ein nicht enantio-
morphes {ibergeht. Ein solches Atom gehdrt entweder zu einem Ring oder
zu einer unendlich langen Kette. Ein Beispiel aus der niedermolekularen

Chemie dafiir ist

Zur Beschreibung der verschieden taktischen (stereoisomeren) Makro-
molckiile mit tertidren oder quartiren Kohlenstoffatomen in der Kette,
d.h. diasterischen Kettenatomen, haben Natfa und Danusso (57) Defi-
nitionen vorgeschlagen, die von der asymmetrischen Struktur der Grund-
bausteine ausgehen; vgl. auch (38).

Isotaktisch heilen Polymere, wenn aufeinanderfolgende Grundbau-
steine dieselbe Konfiguration besitzen, oder anders ausgedriickt: zso-
taktische Polymere bestehen aus Grundbausteinen, die in der Haupt-
kette ein Kohlenstoffatom mit zwei verschiedenen seitenstindigen Sub-
stituenten besitzen, wobei die Substituenten so angeordnet sind, daB
jedes dicser Kettenatome mit allen seinen Substituenten in gleicher ste-
rischer Anordnung vorliegt. In der Fischer-Projektion licgen gleichartige
Substituenten in aufcinanderfolgenden Grundbausteinen stets auf der-
selben Seite der Geraden, welche die Hauptkette darstellt.

TFiir eine bildliche Darstellung ist neben der erwihnten Fischer-
Projektion (vgl. (2)) auch eine von Natfa (45) cingefiihrte Schreibweise
in Gebrauch; dabei ist die Polymer-Hauptkette zickzackférmig und
planar in der Zcichencbene zu denken, wobei die Substituenten der Ket-
tenatome oberhalb und unterhalb der Zeichenebene zu liegen kommen.

Bei Grundbausteinen mit einer ungeraden Anzahl von Atomen, z.B.
Polyalkylenoxiden, kann die von Natta (45) eingefithrte Darstcllung
leicht zu Millverstindnissen fithren, weil bei gleich konfigurierten Grund-
bausteinen die Substituenten der diasterischen Kohlenstoffatome auf
verschiedene Sciten der zickzack-formig und eben angeordneten Molekiil-
kette zu stehen kommen. Die Unterschiede in der Darstellung nach Natta
und Fischer rithren daher, daB bei der IFischer-Projektion dic Kohlenstoff-
Hauptkette nicht in der Zickzack-Form angcordnet ist, sondern so, da3
die Bindungen eines jeden Kohlenstoffatoms zu den benachbarten Koh-
lenstoffatomen der vertikal geschricbenen Hauptkette stets hinter der
Zcichencbene liegen, die seitlichen Substituenten oberhalb der Zeichen-
ebene (79).
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Abb. 1. Isotaktische Polymere mit verschiedener Anzahl von Atomen im
Grundbaustein und niedermolekulare cyclische Modelle

a) Grundbaustein —.CHR— b) Grundbaustein —CH,—CHR—
¢} Grundbaustein —CH,—CHR—~O—
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Nach Farina, Peraldo und Natta (27) kénnen als Modelle fiir takti-
sche Polymere nicdermolekulare cyclische Verbindungen betrachtet
werden. Eine cyclische Verbindung wird dabei als Modell einer unend-
lich langen Kette angesehen. In den Abbildungen, die den Definitionen
beigefiigt sind, sind entsprechende 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 eingezeichnet.

Syndiotaktisch heiBen Polymere, wenn jeweils aufeinanderfolgende
Grundbausteine entgegengesetzte Konfiguration besitzen, oder anders
ausgedriickt: syndiotaktische Polymere bestehen aus Grundbausteinen,
die in der Hauptkette ein Kohlenstoffatom mit zwei verschiedenen seiten-
stindigen Substituenten besitzen, wobei die Substituenten so angeordnet
sind, daB jedes dieser Kettenatome in aufeinanderfolgenden Grundbau-
steinen stets entgegengesetzte Konfigurationen aufweist.

In der Fischer-Projektion liegen gleichartige Substituenten in auf-
einanderfolgenden Grundbausteinen auf entgegengesetzten Seiten der
Geraden, welche die Hauptkette darstellt (s. Abb. 2).
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Abb. 2. Syndiotaktische Polymere mit verschiedener Anzahl von Atomen
im Grundbaustein und niedermolekulare cyclische Modelle

a) Grundbaustein —CHR— b) Grundbaustein —CH,—CHR—
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Enthilt der Grundbaustein eines Polymeren in der Hauptkette zwei
Kohlenstoffatome, von denen jedes zwei verschiedene seitenstandige
Subsiituenten trigt, so sind di-takiische Anordnungen moglich. Es gibt
zwei isotaktische und zwei syndiotaktische Anordnungen.

Zur Festlegung der sterischen Bezichungen der beiden Substituenten
zueinander in einem Grundbaustein werden die Bezeichnungen threo bzw.
erythro verwendet (62—64), wie auch bei nicdermolekularen organischen
Verbindungen. In einer erythro-Form sind dic Konfigurationen der beiden
Stereoisomericzentren zueinander gleich. In einer fhreo-Form sind die
Konfigurationen der beiden Stercoisomerenzentren zucinander entgegen-
gesetzt, s. Abb. 3.

C C C CC
4 H—ER py BT H
) H—/1' . H— R I
¢ K uH ¢ H ntR
; Co c CC
R—}—H Q I ——=R
R—1+—11 rR—1—H
] H > H \
€ i R ’ K RH

Abb. 3. Darstellung der a} erythro- und b) threo-Konfiguration von zwei
Substituenten R und R’ in der Fischer- und Newmann-Projektion; C bedeu-
ten die benachbarten Kohlenstoffatome der Polymerkette

Di-isotaktische Polymere enthalten in aufeinanderfolgenden Grund-
bausteinen dic zwei verschiedenen scitenstindigen Substituenten an den
beiden Kohlenstoffatomen in einer solchen sterischen Anordnung, daf
fiir Kettenatome einer jeden Art eine isotaktische Anordnung besteht,
s. Abb. 4.

Erythro-di-isolaktische Polymere haben in jedem Grundbaustein fir
die beiden Stereoisomeriezentren gleiche Konfiguration und aufcinander-
folgende Grundbausteine sind isotaktisch angeordnet. (In der Zickzack-
Konformation stchen alle Substituenten der cinen Art (R) auf einer
Scite der Ebene der Kettenatome, alle Substituenten der anderen Art
(R} auf der anderen Seite. In der Fischer-Projcktion stehen alle Substi-
tuenten (R und R’} auf ciner Seite der Geraden, welche die Hauptkette
darstellt; s. Abb. 4a.)

Threo-di-isotaktische Polymere haben in jedem Grundbaustein fiir die
beiden Sterevisomeriezentren entgegengesetzte Konfiguration und auf-
einanderfolgende Grundbausteine sind isotaktisch angeordnet. In der
Zickzack-Konformation stehen beide Arten von Substituenten (R und
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Abb. 4. Di-isotaktische Polymere mit dem Grundbaustein —CHR~CHR'—
und niedermolekulare cyclische Modelle

a) erythro-di-isotaktisches Polymercs b) threo-di-isotaktisches Polymercs
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Abb. 5. Di-syndiotaktische Polymere mit dem Grundbaustein
—~CHR—CHR’— und niedermolekulare cyclische Modelle

a) erythro-di-syndiotaktisches Polymeres b) threo-di-syndiotaktisches
Polymeres. Die Polymercn a) und b) sind identisch
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R’} auf einer Seite der Ebene der Kettenatome. In der Fischer-Projektion
stehen die Substituenten der einen Art (R) auf einer Seite, die Substi-
tuenten der anderen Art (R’) auf der andcren Seite der Geraden, welche
die Hauptkette darstellt (s. Abb. 4b}.

Di-syndiotaktische Polymere enthalten in aufeinanderfolgenden Grund-
bausteinen die zwei verschiedenen seitenstindigen Substituenten an den
beiden Kohlenstoffatomen in einer solchen sterischen Anordnung, dal fiir
Kettenatome ciner jeden Art eine syndiotaktische Anordnung besteht.

Erythro-di-syndiotakiische Polymere haben in jedem Grundbaustein
fir die beiden Stereoisomeriezentren gleiche Konfiguration aber auf-
cinanderfolgende Grundbausteine sind syndiotaktisch angeordnet (s.
Abb. 5a, Seite 435).

Threo-di-syndiotaktische DPolymere haben in jedem Grundbaustein
fiir die beiden Stercoisomeriezentren entgegengesetzte Konfiguration und
aufeinanderfolgende Grundbausteine sind syndiotaktisch angeordnet
(s. Abb. 5b, Seite 435).
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Abb. 6. Di-syndiotaktische Polymere mit dem ﬁ,:_—_
Grundbaustein —CH,—CH,—CHR—CHR’~ und B
niedermolekulare cyclische Modelle
a) erythro-di-syndiotaktisches Polymeres
b) threo-di-syndiotaktisches Polymeres R————R'
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Die beiden di-syndiotaktischen Formen sind identisch, wenn man
von den Endgruppen absieht; dies geht sehr deutlich aus den Fischer-
Projektionen hervor. Die zusiitzliche Unterscheidung in erythro- bzw.
threo-di-syndiotaktische Anordnungen ist dann sinnvoll, wenn zwischen
die syndiotaktisch verkniipften Grundbausteine andere Kettenstiicke
eingebaut sind, wie z.B. bei alternierenden syndiotaktischen Copolyme-
ren. In Abb. 6 ist das an einem allgemeinen Beispicl dargestellt. Weiter-
hin ist die Unterscheidung der erythro- und threo-Form bei di-syndio-
taktischen Polymeren dann méglich, wenn die beiden verschiedenen Sub-
stituenten Teil eines Ringes sind.

Wenn die Hauptkette cines Polymeren Seitengruppen trigt, die Teil
eines Ringes sind, so verlduft die Hauptkette iiber eincn Teil jeden
Ringes; man nimmt an, daB die Kette iiber den kiirzercn Teil des Ringes
verlduft. Die Ringatome, die selbst nicht in der Kette liegen, aber direkt
an Kettenatome gebunden sind, bilden die seitenstindigen Substituen-
ten. Bei sterisch regelmiBiger Anordnung der Ringpolymeren gilt fol-
gendes: in den erythro-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, frans-
Orientierung (s. Abb. 7).

) ( @ und/oder (@)

H H n n
b) (@) und/oder (Q
H /n H n
HH /n HH n

d) M) und/oder (M
n

H H H H /n

Abb. 7. Zuordnung der cis- bzw. trans-Orientierung zu erythro- bzw. threo-

di-taktischen Polymeren, die Ringe als Bestandtcile 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 von Natfta und seinen Mitarbei-
tern (46, 62, 63) gefunden, als sie zur Klirung der Infrarotspcktren von
isotaktischem Polypropylen deuteriertes Propylen, und zwar 1-Deutero-
propylen, zur Polymerisation verwendeten und cin di-isotaktisches Poly-
meres erhielten. In der folgenden Ubersicht iiber di- und auch tritakti-
sche Polymere werden zuerst diejenigen mit verschiedenartigen Stereo-
isomeriezentren (Doppelbindungen und diasterisches Zentrum) und dann
die mit zwei diasterischen Zentren behandelt.

I. Polymere mit verschiedenartigen Stereoisomeriezentren

Zu diesen Polymeren zihlen solche, dic pro Grundbaustein sowohl eine
Doppclbindung als auch mindestens ein diasterisches Kohlenstoffatom
besitzen. Monomere, die diesen Typ von Makromolekiilen aufzubauen ge-
statten, sind endstindig substituicrte konjugicrte Dienc.

1. Ditaktische Polymere

Von den Monomeren, dic zu cis- oder trans-taktischen und gleichzeitig
zu iso- oder syndiotaktischen Polymeren polymerisiert werden kénnen,
wurde 1-Mcthoxybutadien (I) zucrst untersucht (37). Heck und Bres-
low (31) verwendeten zur stereoreguliren Polymerisation abgewandelte

CH,-CH--CH=CH—0O—CH,; - (—CH,—CH~CH—CH—),
|
I OCH,

Ziegler-Katalysatoren (707) und auch solche Katalysatoren, die Alkyl-
vinylither zu kristallinen Polymeren zu polymerisicren vermégen {703),
wie teilweise hydrolysierte Organometallverbindungen von Aluminium,
Zink und Magnesium (98). DasIR-Spektrum desPoly-1-methoxybutadiens
sagt eindeutig aus, daf nur trans-1,4-substituierte Doppelbindungen vor-
handen sind. Uber die Konfiguration der diasterischen Zentren kdnnen
die Autoren keine Aussage machen auller, daB dic diasterischen Kohlen-
stoffatome wohl weitgehend in sterisch regelmiBiger Anorduung vor-
licgen miissen, weil sonst keine kristallinen Polymeren zu erhalten wiren.

Von 1,3-Pentadien (IT) wurden taktische Polymerc synthetisiert,
deren sterischer Aufbau vorwiegend von der Art der verwendcten Kata-
lysatoren aber auch von dem eingesctzten Isomeren des Monomeren
(reines cis- bzw. trans-Isomeres oder Isomerengemische) abhingt. Ins-
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gesamt koénnen bei der stercoreguliren Polymerisation von 1,3-Penta-
dien 11 verschicdene taktische Polymere erwartct werden, die alle kri-
stallin sein kdnnen (49). Von diesen Stereoisomeren sind drei bekannt,
die jeweils eine 1,4-Verkniipfung der Grundbausteine besitzen aber ver-
schiedene sterische Anordnung sowohl in bezug auf dic Doppelbin-
dung als auch in bezug auf das diasterische Zentrum; die Polymeren sind
trans-1,4-isotaktisch, cis-1,4-syndiotaktisch und cis-1,4-isotaktisch.

CH,-CH—CH_CH—CH, — (—CH,~CH-CH--CH),
|
11 CH,

Die Polymerisation von 1,3-Pentadicn (II) fiihrt nur dann zu trans-
1,4-isotaktischen Polymeren, wenn hetcrogene Katalysatoren verwendet
werden (60); Alkylaluminium-Verbindungen in Verbindung mit Titan
oder’ Vanadiumchloriden sind brauchbar; am griindlichsten untersucht
wurde Aluminiumtriithyl/Vanadiumtrichlorid. Die ditaktischen Poly-
meren des 1,3-Pentadiens sind kristallin, in Ather unléslich und entste-
hen auch nur dann in Anteilen von 85 bis 95 9, wenn dic reinen Isomeren,
das cis- bzw. trans-1,3-Pentadien polymerisiert werden. Aus Isomeren-
gemischen des 1,3-Pentadiens werden neben kristallinen auch amorphe
Polymere gebildet. Beim Isomerenverhiltnis (cis/trans) von 1:1 ent-
stehen 35 bis 429, amorphe, hochmolekulare Produkte. Diese amor-
phen Polymeren sind in bezug auf die Doppelbindung nach Aussage der
IR-Spektren all-trans-taktisch. Wegen des Ausbleibens jeglicher Kri-
stallisation wird diesern Anteil eine geringere sterische Ordnung beziig-
lich der diasterischen Kohlenstoffatome zugeschricben (72).

Die Polymcrisation von trans-1,3-Pentadien mit homogenen Kata-
lysatoren aus Aluminiumalkylchloriden und Ubergangsmetallverbin-
dungen von Metallen der 8. Gruppe, vornehmlich Kobalt, liefert ein
kristallines Polymeres mit cis-Konfiguration der Doppelbindung (77).
Da im IR-Spektrum keine Banden von Vinyl-Gruppen zu crkennen
sind, erfolgt keine 3,4-Addition beim WachstumsprozeB. Eine quanti-
tative Auswertung der IR-Spcktren zeigte, daB 85 bis 909, der Doppel-
bindungen cis-1,4-Struktur aufweisen.

Die Konfiguration des diasterischen Zentrums in den Polymeren
wurde aus Rontgendiagrammen ermittelt (77). Die experimentell beob-
achtete Identititsperiode von 8,50 = 0,5 A paBt viel besser zu einem
hypothetischen cis-1,4-syndiotaktischen DPolypentadien mit einer be-
rechneten Identititsperiode von 8,4 A als zu cinem cis-1,4-isotaktischen
Polypentadien mit einer berechneten Identititsperiode von 8,1 A. Tiir
das Vorliegen der cis-1,4-syndiotaktischen Konfiguration spricht auch
die Streuintensitit im IFascrdiagramm. Dieses Polymere war das crste
bekannte ditaktische Polymere mit syndiotaktischem Aufbau.
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Der Schmelzpunkt des sterisch hochgradig geordneten cis-1,4-syndio-
taktischen Polypentadiens liegt bei 52—53 °C. Durch Variation des Kata-
lysators wurden Polymere mit geringer Stercospezifitit erhalten, die
cinen Schmelzpunkt von 42 bis 43°C aufweiscn (mit polarisiertem Licht
mikroskopisch bestimmt), der nur wenig iiber dem des Naturkautschuks
liegt. Die cis-Anordnung der Doppelbindung sollte gute elastische Eigen-
schaften der Polymeren erwarten lassen.

Die Polymerisation von trans-1,3-Pentadien mit Katalysatoren aus
Aluminiumtrialkylen und Titantetraalkoxiden im Molverhiltnis Al:Ti
von 3:10 in wasserfreiem Benzol fithrt zu einem Polymcrengemisch, aus
dem durch wiederholtes Lésen mit Benzol und Ausfillen mit Methyl-
ithylketon cis-1,4-isotaktisches Polypentadien abgetrennt werden
konnte (74). Die Auswertung der Rontgendiagramme, besonders der
Faserdiagramme, crgab cine Identititsperiode von 8,15 + 0,054, die
sehr genau mit dem fiir cis-1,4-isotaktisches Polypentadien berechneten
Wert iibercinstimmt (77).

Isotaktische Polymere von 1-substituierten Butadienen miissen bei
einer 1,4-Addition der Grundbausteine cnantiomorphe Grundbausteine
besitzen. Bei geeigneten Versuchsbedingungen sind optisch aktive Poly-
mere zu crwarten. Die diasterischen Zentren sind in diesem I'all wirk-
lich asymmetrische Kohlenstoffatome, weil die in jedem Grundbaustein

(—~CH=CH—CH-CH,—)p
|
CH,

an das fragliche Kohlenstoffatom gebundenen Gruppen chemisch ver-
schieden sind. Na#ta und Mitarbeitern (75) ist die Darstellung optisch
aktiven cis-1,4-isotaktischen Polypentadiens gelungen. Dazu werden op-
tisch aktive Katalysatoren aus Aluminiumalkylen und Titan-tetra-
alkoxiden verwendet. Eine optische Aktivitit der Polymeren ist aber
nur dann zu beobachten, wenn die optisch aktive Komponente am Titan
gebunden ist; es wurde ein Katalysator aus Aluminiumtridthyl und (-)-
Titan-tetramentholat verwendet. Ein Katalysator aus optisch aktivem
Aluminiumtriamyl und optisch inaktivem Titan-tetrabutoxid liefert da-
gegen nur optisch inaktives cis-1,4-isotaktisches Polypentadien. Diese
Beobachtung zeigt, daB die sterische Orientierung der wachsenden Kette
eindeutig am Titan erfolgt, entweder dadurch, daf3 das Kettenwachstum
vorwiegend am Titan stattfindet oder das Monomere vor dem Einbau in
die Polymerkette am Titan sterisch eindeutig orientiert wird und die an
das Titan gcbundenen Gruppen dic Konfiguration des eintretenden Ket-
tenbausteins induzicren (75). Naffa und Porri (70) geben dafiir ein ver-
einfachtes Modecll an (s. Abb. 8).
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Bei Verwendung von kobalt-haltigen Katalysatoren werden syndio-
taktische Polymere gebildet. Die Bildung syndiotaktischer Sequenzen be-
dingt, daB bei der Orienticrung des Monomeren am Katalysator zwei

)
€S .gﬁl N

P

Abb. 8. ModellmiBige Darstellung der Koordination des eintretenden Mono-

mercn an Titan beim stereorcguliren Kettenwachstum von 1,3-Pentadicn zu

cis-1,4-isotaktischcm Poly-1,3-pentadicn; fiir das Monomere gibt es nur eine
Moglichkeit zur Koordination nach Natfa und Porri (70)

dquivalente Koordinationsmoglichkeiten gegeben sein miissen. Natta
und Porri (70) versuchen das durch folgende Darstellung zu veranschau-
lichen, s. Abb. 9.

ﬁ—’\ﬁ\ T::\'C )
Co ;&0
Abb. 9. ModellmiBlige Darstellung der Koordination des eintretenden Mono-
meren an Kobalt beim stercoreguliren Kettenwachstum von 1,3-Pentadien

zu cis-1,4-syndiotaktischem Poly-1,3-Pentadien; fiir das Monomerc gibt es
zweil dquivalente Moglichkeiten zur Koordination nach Nafa und Porri (70)

Andere 1-substituierte Butadiene, die ebenfalls in ditaktische Poly-
mere iiberfiihrt wurden, sind: 1,3-Hexadien (III), 1,3-Heptadien (IV),
1,3-Octadien. (V), 5-Methyl-1,3-hexadien (VI) und 6-Methyl-1,3-hepta-
dien (VII) (73).

CH,-CH—CH-CH—CH,-CH, III
CH,-CH-CH-CH-CH,~CH—CH, IV
CH,-CH—CH=-CH—(CH,)CH; V'
CH,-CH—CH-CH—CH—CH, VI

|
CH,
CH,~CH-CH=CH—CH,—CH—CH, VII
|
CH,
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Die Polymerisation geschieht mit Aluminiumtriiithyl und Vanadium-
trichlorid in n-Heptan bei Zimmertemperatur wie bei 1,3-Pentadien und
liefert in schlechter Ausbeute trans-1,4-isotaktische Polymere. Dic cis-
Monomeren bilden etwas gréBere Anteile an unlslichen Polymeren. Die
verzweigten Monomeren neigen zur Bildung von trans-1,4-isotaktischen
Polymeren, wenn das eingesetzte Monomere die trans-Konfiguration be-
sitzt; hat das verwendetc Monomere dic cis-Konfiguration, so neigen die
verzweigten Monomercen zur Bildung von 1,2-isotaktischen Anteilen.

Das trans-1,4-isotaktische Poly-1-Athylbutadien ist dasjenige di-
taktische Polymere, von dem eine vollstindige Beschreibung der Kon-
formation im kristallinen Zustand vorliegt (79). In Abb. 10 ist die tat-
sichliche Konformation der Polymerkette im kristallinen Zustand wic-
dergegeben.

Abb. 10. Tatsdchliche Konformation von isotaktischem trans-1,4-Poly-1-
Athylbutadien im kristallinen Zustand
a) Ansicht in Kcttenrichtung; b) Ansicht der Kette (die Wasserstoffatome
sind auch eingezeichnet) nach Perego und Bassi (79)

Giannini, Cambini und Cassata (27) fanden bei der Polymcrsation
von 1-Cyanobutadien-1,3 (VIII) mit Butyllithium oder Octylnatrium in
Kohlenwasserstoffen bei —78°C, daf3 aus dem Monomeren mit der cis-
Konfiguration kristallisierbare Polymere entstchen, wihrend das trans-
Monomere nur amorphe Polymere liefert. Die kristallisierbaren Poly-
cyanobutadicne besitzen nach ihren IR-Spektren zu iber 809, trans-
1,4-Verkniipfungen der Bausteine. Rontgenbeugungsdiagramme cr-
gaben eine Identititsperiode, die mit isotaktischen trans-1,4-Polymeren
von l-substituierten Butadienen vergleichbar ist; deshalb kann ange-
nommen werden, dafl das kristalline Poly-1-cyanobutadien ebenfalls in
der trans-1,4-isotaktischen Konfiguration vorliegt. Das kristalline Poly-
1-cyanobutadicn ist in Accton und Dimethylformamid 16slich; dic Poly-
meren zeigen aber cine grole Tendenz zur Vernetzung auch in Abwesen-
heit von Luft, was ihre Untersuchung sehr erschwert und weshalb auch
Schmelzpunkt und Molekulargewicht noch nicht bekannt sind.
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2. Tritaktische Polymere

Von tritaktischen Polymeren sind nur sehr wenige Vertreter bekannt und
auch nur solche, die pro Grundbaustein 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—060) wurden Alkylester
der trans-trans-Sorbinsiure (IX)

CH;,—CH-CH—CH-CH—COOR IX R = Methyl und n-Butyl

und der trans-trans-8-Styrylacrylsiure (X)

@CH=CH—CH=CH—COOR R = Methyl- und
X n-Butyl

mit Hilfe von metallorganischen Verbindungen polymerisiert. Bei regel-
miBiger 1,4-Polymerisation miissen Polymere mit zwei asymmetrischen
Kohlenstoffatomen {C*) entstehen:

CH, COOR/CH,, COOR
l |

_¢H—cH-CH—CH_cfi_cH-cH-¢H
* * * *

Natta und Mitarbeiter (59, 60) konnten mit einer optisch aktiven metall-
organischen Verbindung als Katalysator, (R)-2-Methyl-butyllithium,
optisch aktive Polymere der Sorbinsiureester und B-Styryl-acrylsdure-
ester erhalten. Ebenso gelang eine asymmetrische Synthese mit Butyl-
lithium in Gegenwart ciner optisch aktiven Lewis-Base, (—)-Menthyl-
ithylather, zu optisch aktiven Polymeren. Die Doppelbindung in den
Grundbausteinen der Polymeren besitzen trans-Konfiguration, die zwei
asymmetrischen Kohlenstoffatome haben beide eine isotaktische Konfi-
guration (58). Das haben Natta, Corradini und Ganis (50) durch die Aui-
klirung der Kettenkonformation der kristallisierten Polymeren be-
wiesen.

Ein Polymeres, das auch zu den tritaktischen Polymeren zu zihlen
ist, haben Truett und Mitarbeiter (97) sowie Mickelotti und Mitarbeiter
(42) aus Bicyclo[2,2,1]-hepten-2 (Norbornen) (XI) erhalten. Zur Poly-
merisation dieses ungesdttigten Bicyclus verwendeten Trueff und Mit-
arbeiter Lithiumaluminiumtetraheptyl und Titantetrachlorid im Mol-
verhdltnis von 2:1 als Katalysator und erhielten ein kristallines Poly-
meres, das nach dem IR-Spektrum trans-Doppelbindungen enthiilt. Die
Ozonolyse lieferte 18 9%, an reiner cis-1,3-Cyclopentandicarbonsiure ohne
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Anteile des trans-Isomeren. Bei der Polymerisation erfolgt demnach cine
Ringdffnung.

ﬁ - ﬁ(:m CHO—CH:CH—

Das gleiche Polymere haben Michelotts und Keaveney (42) aus Nor-
bornen mit Mctallsalzen von Mectallen der 8. Gruppe in wilriger Losung
nach der Methode von Rinehart (87) crhalten.

Nach dem Ozon-Abbau kommt den Polymeren eine erythro-Konfi-
guration zu. Es ist aber ungeklirt, ob eine iso- oder syndiotaktische Kon-
figuration vorlicgt.

Von andcren Polymeren wurden bisher noch keine tritaktischen For-
men beschrieben, obwohl bei einigen tritaktische Konfigurationen mog-
lich sind und mit geeigncten Katalysatoren auch zu erhalten scin wer-
den wie etwa bei der Polymerisation von 1,3-Cyclohexadicn (XII) (39)
und vielleicht auch von Cyclopentadien (XIII) bei stereoregulirer 1,4-

O~ K, O - (O,

XIL XII1

II. Polymere mit gleichartigen Stercoisomeriezentren

1. Polymerisation offenkettiger Monomerer

Polymere mit zwei gleichartigen Stercoisomericzentren kénnen aus 1,2-
disubstituierten }lthylenen erhalten werden, wenn diese iiberhaupt poly-
merisicrt werden kénnen und wenn dic Polymerisation so gelenkt wer-
den kann, daB fiir jeden der Substituenten cine stercorcguldre Anord-
nung gewihrleistet ist. Das in dieser Hinsicht am cinfachsten aufgebaute
Monomere ist das 1,2-Dideutcroiithylen (XIV). Von Ikeda, Tanaka und
Mitarbeitern (36, 96) wurden sowohl das cis- als auch das trans-Dideutero-
dthylen mit cinem Zicgler-Katalysator aus Tridthylaluminium und Ti-
tantetrachlorid polymerisiert. Es kann nicht erwartet werden, daB von
diescn Monomeren Polymere mit vollstindiger Stercoregularitit ge-
bildet werden, da das Monomere keine Gruppen enthiélt, dic cine steri-
sche Hinderung oder einc Polarisierung der Doppelbindung im Mono-
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meren verursachen und damit eine Orientierung vor dem Wachstums-
schritt bewirken. Die Polymeren aus den beiden isomeren Monomeren
zeigen sehr dhnliche physikalische Eigenschaften (s. Tab. 3). Unter-
schiedlich sind nur dic IR-Spektren dieser Polymeren (96). Tasumi und
Mitarbeiter (96) haben die Normalschwingungsfrequenzen im IR-Spek-
tralbereich von Modellstrukturen, nimlich fiir die erythro- und threo-
diisotaktische Konfiguration, berechnet und mit den gemessenen ver-
glichen. Daraus folgt, da8 Polymerc aus trans-1,2-Dideutcroithylen vor-
wiegend aus threo-diisotaktischen und auch aus disyndiotaktischen An-
teilen bestchen und daB Polymecere aus cis-1,2-Dideuterodthylen vor-
wiegend aus erythro-diisotaktischen Anteilen neben disyndiotaktischen
Anteijlen bestehen.

Tabelle 3. Schmelzpunkte (Fp), Streuwinkel der Rontgenbeugung (20) wund
Dichten von Polydthylen und Poly-deutevodthylenen, hergestellt mit AI(C,Hy),
und TiCl, als Katalysator nach Ikeda, Yamamoto und Tanaka (30)

Kiristal- Dichte

Polymeres Fp 20 linitdt [g/cm?,

e i °] [ % 18°C]

Poly-C,H, 127-132 | 21,4 ; 23,7 80 0,9774
Poly-trans-C,H,D, 127132 | 214 ; 237 81 1,030
Poly-cis-C,H,D, 120133 216 238 77 1,018
Poly-C,D, 120132 | 21,4 ; 237 84 1,076

Wenn als Katalysator Triisobutylaluminium/Titantetrachlorid ver-
wendet wird, so zeigen dic Polymeren keine so groBen Unterschiede in
ihren IR-Spektren wie bei Verwendung von Tridthylaluminium als
Katalysatorbestandteil. Der Katalysator aus Triisobutylaluminium und
Titantetrachlorid bewirkt zudem auch cinen tecilweisen Wasserstoff-
Dcuterium-Austausch (96).

Bei der Polymerisation von 1-Deuteropropylen (XV) kann damit ge-
rechnet werden, daB durch dic Mcthyl-Gruppe eine deutliche Bevorzu-
gung einer sterischen Orienticrung vor oder bei dem Wachstumsschritt

CHD=CH-CH; XV

erfolgt, so daB hochgradig stercoregulire Polymere zu erwarten sind. Die
kristallinen Polymeren, die bei der Polymerisation von cis- bzw. trans-1-
Deutero-Propylen mit dem Katalysator aus «-Titantrichlorid und Alu-
miniumtridthyl von Natta (46, 67) erhalten wurden, zeigen dasselbe
Réntgenbeugungsdiagramm, sie unterscheiden sich aber in ihren IR-
Spektren. Das weist darauf hin, daB der stereospezifische Katalysator
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nicht nur die Konfiguration am tertiliren Kohlenstoffatom der HCCH;-
Gruppce sondern auch die der HCD-Gruppe bestimmt.

Tadokoro und andere (94) sowie Miyazawa und Ideguchi (43) haben
an Hand von Kraftkonstanten niedermolekularer Verbindungen und an-
derer deuterierter Polypropylene Schwingungsbanden des IR-Spektrums
bercchnet (s. Tab. 4), mit den IR-Spektren der Polymeren aus cis- bzw.
trans-1-Deuteropropylen verglichen und so cine Zuordnung treffen
kénnen (s. Abb. 11). cis-1-Deuteropropylen liefert ein erythro-diisotak-
tisches Polymeres und trans-1-Deuteropropylen cin threo-diisotaktisches
Polymeres.

Tabelle 4. Berechnete Frequenzen (v) im I R-Spektralbereich fily evythro- und
threo-di-isotaktische Poly-1-deuteropropylene nach Miyazawa und Ideguchi (43)

Frequenz (v) [cm™ 1]

Art der Schwingung fiir die Konﬁguratlon
‘ erythro threo
CH;-Pendelschwingung, CD-Deformations- |
schwingung \ 886 894
CHD-Drillschwingung, CC-Valenzschwingung 786 834
CHD-Pendelschwingung : 743 i 722
F,:
2 | Poly - cig—
! ot ;: o
% -'[2 T ! K Poly - trans
St

Frythro «—

v
' '

—_—— - -— |
891 834 73 Lreo

Abb. 11. Zuordnung und Ubereinstimmung von berechneten und gefundenen

IR-Absorptionsbanden fiir die erythro- und threo-diisotaktischen Konfigu-

rationen von Poly-cis-1-deuteropropylen und Poly-trans-1-Deuteropropylen
nach Miyazawa und Ideguchi (43)

Diesc Befunde und die Ergebnisse an anderen Polymeren, die spiter
besprochen werden, geben cinen weiteren Einblick in den Mechanismus
der stercospezifischen Polymerisation. Die stereospezifisch wirkenden
Katalysatoren bestchen nach Natta (47) aus Komplexen, dic cin Zen-
tralatom mit kleinem Radius besitzen, an welches das endstindige Atom
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der wachsenden Polymerkette gebunden ist. Stercospezifitit kann nur
dann beobachtet werden, wenn die besondere Struktur des Komplexes
dem neucintretenden Monomeren einc bestimmte Orientierung auf-
zwingt. Dabei ist es gleichgiiltig, ob cs sich um heterogene oder homogene
Katalysatoren handelt (37). Die Ursachen der stereoreguliren Wachs-
tumsreaktion haben Bawn und Ledwith (5) zusammenfassend disku-
tiert. Die Untersuchungen an den 1,2-disubstituierten Athylenen geben
dartiber hinaus noch Auskunft, in welcher Weise sich die Doppelbindung
des Monomeren beim Wachstumsschritt 6ffnet, ob also stets eine cis-
oder trans-Offnung oder beides eintritt. Dic sterischen Bezichungen zwi-
schen der Konfiguration des Monomeren und des Polymeren gehen aus
Tab. 5 hervor, wobei noch vorausgesctzt ist, daB das in jedem Mono-
meren zucrst angegrillenc 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 Avt dev Offnung der
Doppelbindung und der Konfiguration des Polymeren nach Natta, Peraldo,
Farina und Bressan (69)

Monomeren- Angriff auf Offnung

Kon- ngnit au d.Doppel-; Polymeren-Konfiguration
figuration Doppelbindung bindung

cis von d. gleichen Seite cis erythro-di-isotaktisch
trans  ; vond. gleichen Seite trans erythro-di-isotaktisch
cis . von d. gleichen Seite trans threo-di-isotaktisch
trans | vobd. gleichen Seite cis threo-di-isotaktisch
cis i alternicrend cis (crythro-)di-syndiotaktisch
trans ‘' alternierend trans (erythro-)di-syndiotaktisch
cis i alternierend trans (threo-)di-syndiotaktisch
trans | alternierend cis {threo-)di-syndiotalktisch

Abb. 12 veranschaulicht den Bildungsmechanismus diisotaktischer Kon-
figurationen.

o

erythro- erythro-
diiso- diiso-
taktiscﬁ/( ‘% y taktisch

- + 1 st. .

Offnung o SonstD Offoung

& Angriff 11 Angriff ‘n
> >

threo- ;y w{ threo-
diiso- diiso-
taktisch taktisch

Abb. 12. Bildungsmechanismus verschieden taktischer Konfigurationen der
Polymerisation von unsymmetrisch substituierten Olefinen nach Natta und
Mitarbeiter (69)
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Bei der Polymerisation von 1,2-Dideuteroithylen und 1-Deutero-
propylen mit Ziegler-Katalysatoren handelt es sich also stets um cine cis-
Offnung der Doppelbindung, und dic Doppelbindung des Monomeren
wird stets von der gleichen Seite her angegriffen. Ein cyclischer Uber-
gangszustand ist deshalb sehr wahrscheinlich (47).

Monomere, dic cin analoges Verhalten beim Polymerisationsmecha-
nismus zejgen, sind @-substituierte Vinylalkyliather. Dic von Natta (47,
57) hergestellten Polymeren aus Methyl-propenylither (XVI) und Tso-
butyl-propenyldther (XVII) zeigt Tab. 6. Sie wurden mit kationisch
wirkenden Katalysatoren gewonnen, mit denen auch Vinylither stereo-
spezifisch zu polymerisieren sind (57).

CHy~CH=CH- O—CH; XVl  CHy~CH=CH-O—CH,—CH—CI, XVII
[

CH,

Tabelle 6. Kristallinitit und Losungseigenschaften von Alkenylithern, herge-
stellt mittels Al(C,H),Cl in Toluol bei —78°C nach Natta (27)

nach :
Polymecres Rontgen- Loslichkeiten
beugung
Poly-cis-methyl- amorph unloslich in Methanol,
propenyléther (XVI) I 1sslich in Toluol
Poly-trans-methyl- kristallin | unloslich in Mcthanol,
propenylither (XVI) teilweise loslich in Aceton
16slich in Toluol
Poly-cis-isobutyl- amorph unlostich in Methanol,
propenylédther (XVII) loslich in Toluol
Poly-trans-isobutyl- kristallin | unldslich in Methanol u. Aceton,
propenylither (XVII) I teilweise 16sl. in Methylithylketon,
| 16stich in Toluol

Heck und Breslow (30) haben die Polymerisation von Methyl-propenyl-
dther (XVI), Athyl-propenylither (XVIII) und n-Propyl-propenyl-
dther (X1X) kurz beschricben und verwenden als Katalysatoren solche,
mit denen sie aunch kristalline Polyalkyl-vinylither gewinnen konnten,
modifizierte Ziegler-Katalysatoren (707) und teilwcise hydrolysierte Alu-
minium-, Zink- bzw. Magnesium-alkyle (98, 703). Von den cis-trans-
isomeren Propenylithern polymerisieren die cis-Monomeren viel schnel-
ler als die trans-Monomeren. Heck und Breslow (30) fanden fiir dic Poly=-
meren aus den cis- und trans-Isomeren dicselben Schmelzpunkte, die
recht hoch licgen: Poly-methyl- 287 °C, Poly-ithyl- 230°C und Poly-n-
propyl-propenylither 168°C. Natta (47, 57) konnte dem Poly-trans-
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isobutyl-propenylither eine threo-diisotaktische Konfiguration zuord-
nen. Diese Zuordnung beruht auf der Berechnung der Konformations-
energicn der ditaktischen Isobutyl-propenylither nach Gawnis (24). Fir
das Polymere aus dem cis-Monomeren ist dic Angabe der erythro-
Konfiguration danach nur mit geringerer Sicherheit méglich.

B-Chlorvinylither verhalten sich sehr dhnlich wic dic Propenylither
bei der Polymerisation zu ditaktischen Polymeren. Auch die 3-Chlorvinyl-
dther zeigen bei der stercospezifischen Polymerisation cine cis-Offnung
der Doppelbindung. Naffa und Mitarbeiter (69) konnten mit Bortri-
fluoriditherat, Athyl-aluminiumdichlorid und Didthyl-aluminiumchlo-
rid in inerten Lésungsmittcln (Toluol) bei tiefen Temperaturen (—75°C)
Polymere mit cinem hohen Grad an Stereoregularitiit erhalten. Kristalline
Polymere wurden von trans-8-Chlorvinylbutylither (XX) und von
trans-B-Chlorvinylisobutyldther (XXT) gewonnen, wihrend die isomeren
cis-Verbindungen nur zu nicht kristallisierbaren hochmolekularen Stoffen
polymerisiert werden konnten, ebenso wie auch cis- und trans-B-Chlor-
vinylithylither (XXII).

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

Poly-cis-B-chlorvinylbutylidther zeigt im gestreckten Zustand bei der
Rontgenbeugung ein Faserdiagramm. Daraus und aus einer Energie-
betrachtung der moéglichen Konformationen kann dicsem Polymeren
eine crythro-diisotaktische Konfiguration zugeschrieben werden (69).

Uber die stercospezifische Polymerisation von «-, f-Dideutero-acryl-
sdurc-isopropylester (XXIII) scheint noch nicht klar entschieden zu
sein, ob ditaktische Polymerc gebildet werden oder nicht. Schuerck und
Mitarbeiter (85) haben a-cis-8-d,-Acrylsdure-isopropylester mit Zther-

D H
H,C, Ne-c
3 \ = \ .
HC-0-C p  XXII
v |
o 4

freiem Grignard-Reagenz in Toluol bei —78°C polymerisiert, das Poly-
mere durch Wasserstofi-Kernresonanz untersucht (vgl. (7)) und gefun-
den, daB nur die CHCO,R-Gruppen taktisch sind, und zwar isotaktisch,
so wie bei dem nicht deuterierten Polymeren (25). Im Gegensatz dazu
haben Yoshino und Mitarbeiter (705) bei der Polymerisation von o-,p-
dy-Acrylsiuremethylester (XXIV) mittels Lithiumaluminiumhydrid bei
—78°C nach der Deutung des Kernresonanzspektrums der Polymeren
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ditaktische Polymere erhalten; iiber die erythro- bzw. threo-Konfigura-
tion konnte aber keine Aussage gemacht werden.

Yoshino und Kuno (706) konnten dann auch in Polymeren von in 8-
Stellung cinfach deuteriertem Acrylsiiurc-isopropylester (XXV) durch
Kernresonanz-Untersuchungen zeigen, dal eine di-isotaktische Anord-

CHD=CH-COO—iC,H, XXV

nung vorliegt, und zwar ecine Mischung von crythro- und threo-Konfi-
gurationen. Daraus schlieBen die Autoren, daBl bei der anionischen Poly-
merisation von Acrylsdurcestern sowohl cine trans- wic auch eine cis-
Offnung der Doppclbindung des Monomeren bei der Polymerisation er-
folgt. Diese Vorstellung ibertragen die Autoren auch auf das «,-didcu-
terierte und das nicht deuterierte Monomere.

Die Polymerisation 1,2-disubstituierter Athylenc ist auBler in den ge-
nannten I'dllen meist nicht mdglich. So gelang es bisher nicht, aliphati-
sche Olefine mit innerer Doppelbindung in hochmolckulare Produkte zu
tiberfithren. Natta und Mitarbeitern (54) gelang aber eine Copolymerisa-
tion von Athylen und Buten-2, wenn das Buten in groBem Uberschuf3
angewendet wird. Als Katalysatoren eignen sich solche aus Vanadium-
verbindungen und Aluminiumalkylen, ctwa Vanadiumtetrachlorid und
Aluminiumtrihexyl im Molverhiltnis 1:2,5, als Losungsmittel n-Heptan
oder Toluol, und die Reaktionstemperatur betragt —30°C. Die mono-
mceren cis-trans-Butene verhalten sich sehr verschieden. cis-Buten-2 hat
eine wesentlich gréBere Geschwindigkeit bei der Copolymerisation mit
Athylen als trans-Buten-2. Dic chemische Zusammensetzung der Co-
polymeren konnte IR-spektroskopisch ermittelt werden. In Tab. 7 ist
die Zusammensetzung von Athylen-cis-butylen-2 Copolymerisaten an-
gegeben.

Tabelle 7. Zusammensetzung von Athylen-cis-butylen-2-Copolymerfraktionen,
evhalten durch Extraktion mit den angegebenen Liosungsmitteln, Viscositdts-
zahlen dey Fraktionen in Tetralin bei 135°C und Kristallinitdt nach Nalta,
Dall’ Asta, Mazzanti, Pasquon, Valvassori und Zambelli (54)

D;:}tl;gr_l— n-Hexan- | n-Heptan- Etﬁ;i{-
Extrakt Extrakt Extrakt riickstand
37.89% 45,3 9% 6,6 % 10,3 %
Buten-2-Gehalt [Mol- % 50 49 12 2,5
n 0,21 0,41 1,2 3,3
Kristallinitit gering hoch gering wie | hoch wie
(nach Réntgenbeugung) bei Poly- bei Poly-
dthylen dthylen
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Bei der Copolymerisation von Athylen und cis-Buten-2 liefern Katalysa-
toren, die bei der Polymerisation von Propylen (76) keine taktischen
Polymeren synthetisicren, wic Vanadiumacctylacctonat und Didthyl-
aluminiumchlorid, ebenfalls keine kristallinen Copolymeren. Copolymere
von Athylen und trans-Buten-2 sind mit allen verwendeten Katalysato-
ren nicht kristallin erhalten worden.

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

2. Polymerisation cyclischer Monomerer
a) Ungesittigte Ringe

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

Schmitt und Schuerch (84) haben Inden (XXVII), Methylcyclo-
penten (XXVIII), 4,5-Dihydro-2-methylfuran (XXIX), «-Angelica-
lacton (XXX) und 1-Cyanocyclopenten (XXXI) polymerisiert. Fiir die

D T U ozn o

XXVIL XXVIII XXIX XXXT

Verbindungen XXVII bis XXX diente Bortrifluorid als Katalysator zu-
sammen mit optisch aktiven Cokatalysatoren wie 1-x-Methyl-benzyl-
alkohol, Tosyl-L-Valin bzw. Campher. ITexan bzw. Chloroform wurden
als Losungsmittel bei Reaktionstemperaturen von 0 bzw. —80°C ver-
wendet. 1-Cyanopenten polymerisierte man mit Hilfe anionisch wirken-
der Verbindungen. Kcines der erhaltenen Polymeren zcigt jedoch opti-
sche Aktivitit. Schmitt und Schuerch (84) betrachten eine trans-Offnung
der Doppelbindung aus thermodynamischen Griinden als sehr wahr-
scheinlich, weshalb die Polymcren, wenn sie fiberhaupt taktisch sind,
disyndiotaktisch sein sollten.

Polymere aus cyclischen Olefinen, die ebenfalls nicht kristallin er-
halten werden konnten, die aber einen groBtenteils stereoreguliren Auf-
bau haben sollen, wurden von Yamada und Mitarbeitern {704) aus Ace-
naphthylen (XXXII) und Inden (XXVII) mit Hilfe kationischer, radi-
kalischer und metallorganischer Mischkatalysatoren crhalten. Bei den

454



Taktizitit und Reaktivitdt, di- und tri-taktische Polymere

cyclischen Olefinen wird eine trans-Offnung der Doppelbindung bei der
Polymerisation dann wahrscheinlich sein, wenn durch groBe Gruppen
eine sterische Hinderung verursacht wird, wie es in Abb. 13 schematisch
fir den Wachstumsschritt der Polymerisation von Acenaphthylen
(XXXII) wiedergegeben ist. Bei einem solchen Reaktionsmechanismus

Abb. 13. Schematische Darstellung beim Wachstum von sterisch gehinderten

Monomeren (Accnaphthylen); das (n-1)-, n- bzw. (n+1)-Mere sind unterhalb,

in bzw. oberhalb der Zeichencbene zu denken nach Yamada, Yanagita und
Kobayashi (104)

wird eine threo-disyndiotaktische Konfiguration erhalten. Solche Poly-
mere werden kaum zur Kristallisation befdhigt sein, weil im gestreckten
Molekiil die Ebenen der groBen Substituenten nicht in eine zueinander
iibereinstimmende Richtung gebracht werden kénnen.

Von den Cycloolefinen ist nur das Cyclobuten (XXXIII) zu einer
Homopolymerisation befdhigt (74, 48, 52), fir die zwei Wege denkbar
sind: entweder erfolgt unter Ringspaltung die Bildung von linearen Poly-
meren, dic ungesittigte Grundbaustecine enthalten und nur zu einfach
taktischen Polymeren (cis- bzw. trans-taktischen Polybutadienen) fiihrt,
oder es tritt unter Ofinung der Doppelbindung und Erhaltung des Ringes
die Bildung von Polycyclobuten ein; in diesem Falle sind ditaktische
Polymere moglich (s. Abb. 14).

( —H,C CHZ—)

\ 7

ClI=CH n

—H,C
( “CH=CH

CH,~ )n

R

CH=CH
n

XXXIIT IL,C—CH,

Abb. 14. Moglichkeiten der Polymerisation des Cyclobutens
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Diese drei moglichen Polymeren wurden von Dall’ Asta, Naita u.a.
(74, 52, 56) dargestcllt und durch ihre IR-Spektren sowie Réntgen-
beugungsdiagramme charakterisiert (s. Tab.9). Mischkatalysatoren,
die Titan oder Molybdan enthalten, fithren zu einer Aufspaltung des
Cyclobuten-Ringes. Mischkatalysatoren, die Vanadium oder Chrom ent-
halten, bilden nahezu ausschlicBlich Polycyclobuten-Strukturen. Von

Tabclle 9. Stereospezifische Polymerisation von Cyclobuten nach Natta,
Dall’ Asta, Mazzanti und Motroni (52, 53)

Typ 1: erythro-diisotaktisch. Typ 2: evythro-disyndiotaktisch.

Grundbaustein im Polymeren
Polymerisationsbedingungen | Cyclobuten Butadien
cis trans
[%] [%] %)
TiCl, + Al{C,H,), in Toluol 5 30 65
TiCl, + Al(C,H;), in n-Heptan iiberwiegend
MoCl; -+ Al(C,Hy), in Toluol 30 30 40
TiCly + AI{C,H;), in n-Heptan iiberwiegend
VCl, + A(C,H;), in n-Heptan 99 Typ 1l 0 1
V(acetylacetonat), iiberwiegend
+ AIl(C,H,),Cl in Toluol Typ 2
CrOCl, + Al(C,H,),Clin Toluol | 100 Typ 1 0 0
RhCl; in Wasser 99 Typ 1 0 1
RhCl, in Athynol 98 Typ 1 0 2
n-Allyl-Ni-bromid in Athanol 100 0 0
RuCl; in Wasser 0 50 50
RuCl, in Athanol 0 0 100

diesen Polymeren gibt es zwei Typen, die beide kristallin sind, sich aber
in ibren Roéntgenbeugungsdiagrammen unterscheiden (s. Abb. 15) und
nicht ineinander umgewandelt werden kénnen; Typ 1 hat auBlerdem einen
héheren Schmelzpunkt als Typ 2.

Um die Cyclobuten-Struktur bei der Polymerisation und damit in den
Polymeren zu crhalten, ist dic Anwesenheit von Halogen in der Katalysa-
tormischung unbedingt notwendig. Es ist aber wichtig, welche Kompo-
nente des Katalysators das Halogen triigt, denn davon hingt es ab, ob
Typ 1 oder Typ 2 des kristallinen Polycyclobutens gebildet wird. Die
heterogenen Katalysatoren, dic Chlor in der Ubergangsmetallverbindung
aber kein Chlor in der metallorganischen Komponente enthalten, bilden
den Typ 1. Dieselben Katalysatoren licfern von a-Olefinen und von
Butadicnen isotaktische Polymere. Natta und Mitarbeiter (52) schlieBen
daraus, daB3 auch dem Polycyclobuten des Typs 1, das mit diesen hetero-
genen Katalysatoren gebildet wird, cine isotaktische Konfiguration zu-
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kommt. Lasliche Katalysatoren, die Chlor nur in der aluminiumorgani-
schen Komponente enthalten, geben ausschlieBlich den Typ 2 des Poly-
cyclobutens. Dieselben Katalysatoren liefern von «-Olefinen syndio-
taktische Polymere (68, 76, 707). Analog zur Art der Offnung der Doppel-
bindung bei der gleich zu besprechenden Copolymerisation von Cyclo-
penten und Athylen, wird eine cis-Offnung der Doppelbindung auch bei

—_— Typ 1 r
----- Typ 2

Relative Intensitdt —p

5° 10° 15° 20° 25° 3p° 350
—> 29

Abb. 15. Rontgenspektrum von Polycyclobuten; Typ 1 hochschmelzend
(erythro-di-isotaktisch), Typ 2 tiefschmelzend (erythro-di-syndiotaktisch),
nach Natta (48)

der Polymerisation von Cyclobuten angenommen, so daB beiden Typen
des Polycyclobutens eine erythro-Konfiguration zugeschrieben werden
muB; Typ 1: erythro-diisotaktisch, Typ 2: erythro-disyndiotaktisch.

Mit geringer Ausbeute konnten Naffa und Mitarbeiter (53) das
crythro-diisotaktische Polycyclobuten auch durch Polymerisation mittels
Rheniumchlorid in Wasser bei 50°C nach der Methode von Rinehart (87)
crhalten. Ein Polymeres mit Cyclobuten-Grundbausteinen ist auch mit
dem m-Allyl-Ni-bromid-Komplex in #thanolischem Medium zu ge-
winnen (56).

Die héheren Cycloolefine mit fiinf und mehr Kohlenstoffatomen im
Ring sind eciner koordinativen IMomopolymerisation nicht zuginglich,
sie lassen sich aber mit Athylen copolymerisieren, und es kénnen kristal-
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line Copolymere bestimmter Cycloolefine erhalten werden (73). Die Reak-
tivititen der Cycloolefine sind sehr unterschiedlich. Nach Dall’ Asta und
Mazzanti (13) sind Cyclopenten und Cyclohepten auch bei verschicdenen
Katalysatoren wesentlich reaktiver als Cyclohexen und Cycloocten

¥en
VCs

Relative Reaktivital

Zahl der Ring-Kohlenstoffatome ——

Abb. 16. Relative Reaktivititen einiger cis-Cycloolefine bei der Copolymeri-

sation mit Athylen (die relativen Reaktivitiiten beziehen sich auf die des

Cyclohexens, die willkiirlich gleich 1 gesetzt wurde) bei verschiedenen Kataly-

satoren und Partialdrucken von Athylen. (1) kolloidales Katalysatorsystem

bei peyu; = 50 Torr, (2) kolloidales Katalysatorsystem bei pc,us; = 100 Torr,

(3) gelostes Katalysatorsystem bei pcorrg = 50 Torr, (4) gelostes Katalysator-
system bei pcgr; = 100 Torr nach Dall’Asta und Mazzanti (13)

(s- Abb. 16), und auch nur diese reaktiven Cycloolefine geben mit Athy-
len alternierend aufgebaute kristalline Copolymere. Da die Reaktivitit
des Athylens aber noch bedeutend iiber derjenigen des Cyclopentens und
Cycloheptens licgt, muBl zum Errcichen von alternierenden Copolymeren
ein groBer UberschuB an Cycloolefin angewendcet werden.

Aus IR- und Réntgen-Untersuchungen und aus dem Vergleich mit
den Copolymeren aus cis-Buten-2 mit Athylen schlicBen Natta und Mit-
arbeiter (§5) auf eine erythro-diisotaktische Konfiguration der Poly-
meren.

Die Ursache fiir die verschiedenen Reaktivititen der Cycloolefine mit
gerader und ungerader Anzahl von Ringkohlenstoffatomen ist nach
Natta und Mitarbeitern (59) durch die Geometrie der cyclischen Ver-
bindungen gegeben. Cyclopenten und Cyclohepten haben nach Natta
(65) in der thermodynamisch stabilsten Konformation eine solche An-
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ordnung, daB eine der Ringoberflichen keine sperrigen Methylen-
Gruppen trigt. Abb. 17 zeigt eine Projcktion der cyclischen Verbindun-
gen auf eine Ebene, die senkrecht zur Ebene der Kohlenstofidoppel-
bindung zu denken ist. Eine solche Konformation erleichtert eine cis-
Offnung der Doppelbindung beim Kettenwachstum, was ebenfalls in

W_,

Cyclopenten
Kelt c
Cyclohepten

Abb. 17. Projektion von Cycloolefinen (Cyclopenten und Cyclohepten) auf
cine Ebene senkrecht zur Ebene der Doppelbindung und schematische Dar-
stellung der cis-Offnung der Doppelbindung, nach Natfa (48)

Abb. 17 dargestellt ist. Cyclohexen und Cycloocten haben dagegen in
ihren wahlrscheinlichsten Konformationen zu beiden Seiten der Doppel-
bindungsebene Mecthylen-Gruppen, so daBl beide Molekiilseiten iquiva-
lent sind und beide Seiten einem Angriff versperrt sind. Darin wird die
Ursache fiir die geringe Reaktivitiit dieser Verbindungen bei der Copoly-
merisation geschen. Dariiberhinaus sind vier Moglichkeiten zur Offnung
der Doppelbindung beim Kettenwachstum dieser sperrig gebauten Cyclo-
olefine gegeben, von denen keine eindeutig begiinstigt crscheint (s. Abb.
18, Seite 459). So kann das Fehlen der Stereospezifitit in den Copoly-
meren aus Cyclohexen und Athylen, die auBerdem nur schwer zu er-
halten sind, erklirt werden.

Von ungesiittigten cyclischen Verbindungen mit Heteroatomen im
Ring wurde bisher nur Benzofuran (XXXV) zuecrst von Natta und Mit-
arbeitern (66) sowie von Farina und Bessan (20) und auch von Takeda
w.a. (95) zu ditaktischen Polymeren polymerisiert. Athylaluminium-
dichlorid als Katalysator liefert bei —80 bis —100°C ein amorphes, op-
tisch inaktives Polymeres. Nach den IR-Spektren dieses Polymeren sind
keine olefinischen Kohlenstoffdoppelbindungen zu erkennen, die von
einer Ringélinung herrithren konnten, dagegen sind Banden gesattigter
CH-Gruppen und Banden des aromatischen Ringes ausschlieBlich des
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Abb. 18. Projcktion von Cyclohexen auf eine Ebene senkrecht zur Ebene
der Doppelbindung und schematische Darstellung der cis-Offnung der Dop-
pelbindung, nach Natta (48)

ortho-disubstituierten Typs vorhanden. Die Polymerisation des Benzo-
furans verlduft demnach iiber eine Addition der olefinischen Doppel-
bindung; dic Polymeren enthalten also den Grundbaustein (66):

S

I

Polybenzofuran  (XXXV)

Bei der Verwendung optisch aktiver Katalysatoren aus Athylaluminium-
dichlorid und optisch aktiven Cokatalysatoren wie B-Phenylalanin,
Camphersulfonsiure und Salzen davon, wie auch von Brucin, entstehen
optisch aktive Polybenzofurane, die nach griindlicher Reinigung keine
aus dem Katalysator stammenden asymmetrischen Endgruppen cnt-
halten und eine hohe optische Aktivitat in Lésung aufweisen. Das Vor-
zcichen der optischen Aktivitit hingt vom verwendeten Katalysator
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ab: (~)-B-Phenylalanin und (4)-Camphersulfonsiure als Cokatalysato-
ren licfern linksdrehende Polymcre, Brucin dagegen ein rechtsdrchendes
Polymeres. Die asymmetrische Synthese ist auf dic orientierende Wir-
kung des asymmetrischen Gegenions zuriickzufiihren. Die besten Er-
gebnisse im Hinblick anf die asymmetrische Synthese werden mit dem
Katalysator aus Aluminiumtrichlorid und B-Phenylalanin erhalten.

Takeda und Mitarbeiter (95) haben Benzofuran mit Hilfe eines op-
tisch aktiven Katalysators aus Aluminiumtrichlorid, Triithylzinnchlorid
und (—)-Menthoxy-trifithylzinn ebenfalls zu optisch aktivem Polybenzo-
furan polymerisicrt.

Dic optisch aktiven Polybenzofuranc konnten bisher nicht kristallin
erhalten werden (20), so daB eine Bestimmung der Konfiguration mit
Hilfe der Rontgenbeugung nicht moglich war. Wegen der optischen Akti-
vitét der Polymeren kann jedoch nur cine diisotaktische Konfiguration
in Frage kommen.

Abb. 19. Optisch aktives Polybenzofuran. a) erythro-di-isotaktischeKon-
figuration; b) threo-di-isotaktische Konfiguration

Im Polybenzofuran kénnen die asymmetrischen Kohlenstoffatome nicht
nach der Nomenklatur von Cahn, Ingold und Prelog (9) definiert werden,
(R) bzw. (S), da die Sequenzregeln keinen relativen Vorrang der beiden Ket-
tenatome, die an das fragliche Atom gebunden sind, ergeben: Das zum Sauer-
stoffatom «-stdndige Kettenatom ist an ein Wasserstoff-, ein Sauerstoffatom
und an zwei Kohlenstoffatome gebunden, die identisch sind, aber verschicde-
nen Ringen angehdren. Farina und Bressan (20) schlagen deshalb die Ein-
fithrung ciner ncucn Regel vor: in polycyclischen Verbindungen, bei denen
zwei Substituenten verschicdenen Ringen angehdren, und die nach allen an-
deren Regeln identisch sind, hat der Substituent, der dem gleichen Ring an-
gehort wie das betrachtete Atom, Vorrang vor dem Substituenten, der dem
anderen Ring angchért.

b) Gesittigte Ringe

Von gesittigten cyclischen Verbindungen sind bisher nur 1,2-disubsti-
tuierte Epoxide zu ditaktischen Polymeren polymerisiert worden.
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Dic Polymerisation von Buten-2-oxid (XXXVI) gelang Vandenberg
(99, 700, 102) mit teilwcise hydrolysierten Metallalkylen von Al, Zn oder
Mg bei —78°C. Reincs trans-Buten-2-oxid polymerisiert rasch und quan-
titativ zu ecinem kristallinen Polymeren, wiihrend cis-Buten-2-oxid oder
iiquimolekulare Mischungen der cis-trans-Isomeren nur hochmolekulare,
amorphe, gummiartige Polymere oder Copolymere licfern. Mit einem
sterisch gehinderten Katalysator aus Aluminiumalkylen, Wasser und
Acetylaceton wird auch cis-Buten-2-oxid bei 65°C in hoher Ausbeute in
ein kristallines Polymercs tiberfithrt. Dic beiden kristallinen Polymeren
unterscheiden sich sowohl in ihren Loslichkeitseigenschaften wie in ihren
Rontgen-Diagrammen. Optisch aktives p-(+)-Buten-2-oxid licfert bei der
Polymerisation cin optisch inaktives Produkt, das mit dem Polymeren
aus dem raccmischen Gemisch des trans-Buten-2-oxids im kristallinen
wie im geschmolzenen Zustand fast vollkommen identisch ist.

Der sterische Aufbau der Polymeren wurde von Vandenberg (102)
durch chemischen Abbau aufgeklart; als Abbauprodukte treten Mono-
und Dibutylenglykole auf, in denen die Kohlenstoffatome dicselbe Kon-
figuration besitzen wie im urspriinglichen Polymeren. Kristallines Poly-
(trans-buten-2-oxid) liefert meso-2,3-Butandiol und kristallines oder
amorphes Poly-(cis-Buten-2-oxid) raccmisches Z,3-Butandiol. Die cr-
haltenen Diole haben hinsichtlich ihres sterischen Aufbaus eine Rein-
heit von 99 9%,. Bei den entsprechenden Dibutylenglykolen wurden dic-
selben sterischen Beziehungen gefunden. Daraus folgt eindcutig, daB
beim Wachstumsschritt der Polymerisation eine Konfigurationsumkehr
eintritt und dalB beide Polymere di-isotaktisch sind. Das Poly-trans-
buten-Z-oxid hat wegen der Konfigurationsumkehr beim Wachstums-
schritt die erythro-di-isotaktische Konfiguration und das Poly-cis-buten-
2-oxid die threo-di-isotaktische Konfiguration.

Da die erythro-Konfiguration, die beim trans-Monomeren gebildet
wird, eine meso-Form darstellt, ist es auch wverstindlich, daB bei der
Polymerisation von optisch aktivem D-(+)-Buten-2-oxid ein optisch in-
aktives Polymeres erhalten wird.

H—F—CH;, H—+—CH;,
CHy H——CIi, CH; CH, H,C—}—H
n e Q n —_— O
H———CH H——CH
O CH 3 3
3 H——CH;, HyC—|—H
(I) o]
: !
trans erythro cis threo

Abb. 20. Zusammenhang der Konfiguration von Monomerem und Poly-
merem bei der Polymerisation von cis- und trans-Buten-2-oxid; die Poly-
merisation erfolgt unter Konfigurationsumkehr

6 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 6/3 463
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Die Polymerisation von alicyclischen Epoxiden wurde von Bacskai
(3) untersucht. Cyclohcexenoxid (XXXVII), Cyclopentenoxid (XX XVIII)
und Cycloheptenoxid (XXXIX) konnten mit Aluminiumtridthyl! in n-
Hexan bei —78°C polymerisiert werden. Die Geschwindigkeit der Poly-
merisation nimmt in der Reihenfolge, wie die Epoxide genannt wurden,
ab. Weder cis- noch trans-Cyclooctenoxid konnte in ein hochmolckulares
Produkt iiberfithrt werden. Die Polymeren stellen nach ihren IR-Spek-
tren polymere Ather dar. Die Wasserstoff-Kernresonanz-Untersuchung
des Poly-cyclohexenoxids und der Vergleich mit cis- bzw. trans-Cyclo-
hexandiol-1,2 zeigen, daB iiberwiegend eine trans-Verkniipfung der
Cyclohexanringe vorliegt.

VESEOE e

Ein analoger Aufbau wird auch fiir das Polycyclohexensulfid (XL)
diskutiert, das auf demselben Wege wie die polymeren Ather erhalten
werden kann; es muB nur cince hohere Reaktionstemperatur angewendet
werden, weil das Cyclohexensulfid weniger reaktiv ist als die entspre-
chende Sauerstoff-Verbindung.

Polymere mit drei gleichartigen Stereoisomeriezentren im Grundbau-
stein wurden bis jetzt nicht beschrieben. Ein erfolgversprechender Syn-
theseweg ist die alternicrende Copolymerisation einer Vinylverbindung
und cines 1,2-disubstituierten Athylens; Schmitt und Schuerch (83) ha-
ben so bereits ein optisch aktives Copolymeres aus optisch aktivem o-
Methylbenzylvinyldther und Malecinsidureanhydrid mit radikalischen
Initiatoren hergestellt.

CH,=CH + CH=CH — (—CH, CH-CH-CH ),
| ! | | | |
A B C A B C
Zum SchluB sei daran erinnert, daf3 viele 1 der Natur vorkommenden
Polymere cbenfalls taktisch sind und einen hohen Grad an Taktizitit be-
sitzen wie dic mono-taktischen Vertreter Naturkautschuk und Balata
oder die fiinffach taktischen Polymeren, Cellulose und andere Poly-
saccharide.

C. Taktizitit und Reakuvitit

Der EinfluB der Taktizitat diasterischer Kohlenstoffatome auf die Reak-
tivitit von Polymeren ist noch ungeniigend erforscht. Es liegen nur
wenige Arbeiten iiber hydrolytische, oxydative und komplexbildende
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Reaktionen vor, welche aber dic Charakteristika des chemischen Ver-
haltens von verschieden taktischen Polymeren erkennen lassen. Die Tak-
tizitit wird stets dann einen wesentlichen Einfluf3 auf die Reaktion ha-
ben, wenn intramolckulare Wechselwirkungen die Reaktion regeln.

I. Solvolysercaktionen

Die Solvolyse von Polymethacrylsiureestern und Polyacrylamiden ver-
lduft nach cinem Umsatz von ctwa 39, autokatalytisch beschleunigt,
woraus die katalytische Wirkung der gebildeten Sauregruppen auf die
Solvolyse der noch vorhandenen Ester- bzw. Amid-Gruppen ersichtlich
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Abb. 21. Hydrolyse eines Copolymeren aus Methacrylsiure mit 1,83 Mol- 9%
p-Nitrophenylmethacrylat bei 25°C und pH 4,10 nach Morawetz und
Gacetjens (44)

ist (§7). Die Solvolyse von Copolymeren aus Methacrylsiure und Meth-
acrylsdureestern verlduft deutlich in zwei Stufen: cin Teil der verseif-
baren Gruppen ist viel reakiiver und wird rasch abgespalten, der rest-
liche Teil reagiert deutlich langsamer. Morawetz und Gaetjens (44) haben
das zuerst an Copolymercn aus Mcthacrylsiure, die 1 bis 29/ p-Nitro-
phenylmethacrylsiure enthielten, beobachtet, s. Abb. 21.
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Smets und Mitarbeiter (47, 87—97) haben dieselbe Beobachtung auch
von Copolymeren aus Methacrylsdure und anderen Methacrylsiureestern
und von Copolymeren aus Acrylsiiure und Acrylamiden beschricben. Dic
in den Copolymeren bereits vorhandenen Carboxyl-Gruppen bewirken
einc intramolckulare Katalyse auf die noch zu hydrolysierenden Grup-
pen. Die intramolekulare katalytische Wirkung von Carboxyl-Gruppen
auf die Verseifung von Estergruppen geht aus folgendem Expcriment
eindeutig hervor: Ein wasserldsliches Polymeres aus Methacrylsdure-
methylester und N-Vinylpyrrolidon hydrolysiert in Gegenwart von Essig-
siure bzw. Polymethacrylsiure bei gleichem Neutralisationsgrad 100mal
langsamer als cin Copolymeres aus Methacrylsdure und Methacrylsiure-
methylester, wenn in beiden Fillen zu Beginn gleich viel Sidure- und
Ester-Gruppen vorhanden sind (47).

Fiir die intramolekulare rasche Reaktion bei der Hydrolyse von Poly-
N,N-dimethylacrylamid findet Chapman (70) cine Aktivicrungsencrgie
von 226 kecal, withrend die Aktivierungsenergie fiir die langsam ver-
laufende durch HzO+-Ionen von auBen katalysicrte Reaktion 29 kcal
betrigt.

Die intramolekulare Katalyse kann aber nicht erkliren, warum Co-
polymere mit der gleichen Zusammensetzung verschieden schnell hydro-
lysicren. Ein synthetisches Copolymeres mit 60 Mol-9, Siure wird zuerst
rasch, dann sehr viel langsamer hydrolysiert und der Umsatz steigt nicht
viel iiber 729, Siduregruppen hinaus an. Ein synthetisicrtes Copolymeres
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Abb. 22. Hydrolyse von Mcthacrylsduremethacrylat-Copolymeren verschie-
dener Zusammensctzung nach Smefs (87). @ 50 Mol- 9, Siure, ) 60 Mol-%,
Sdure, @ 72 Mol-9, Sidure, O 80 Mol-%, Siure
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mit 72 Mol-%, Sdure hydrolysicrt anfangs rasch und bedeutend schneller
als das Polymere, das urspriinglich 60 Mol-9%, Siure enthielt und zu
einem Siuregehalt von 72 Mol-%, hydrolysicrt wurde. Abb. 22 gibt da-
fiir mehrcre Beispiele an. Zur Klirung dieses Verhaltens wurden von
Smets (87) stereochemische Einfliisse herangezogen.

Glavis (28) hat bei der Hydrolyse von verschieden taktischen Poly-
methacrylaten festgestellt, daB isotaktisches Polymecthylmethacrylat
schneller hydrolysiert als das syndiotaktische Polymere. Swmets und de
Locecker (97) sowic Smets und van Humbeeck (89) fanden bei isotaktischem
Polymethylmethacrylat auch einen héheren Umsatz als bei konventio-
nellem Polymeren, das radikalisch bei 60°C hergestellt wurde.

Poly-N,N-dimethylacrylamide verhalten sich analog wie die Poly-
methylmethacrylate. Nach Chapman (70) sowie Bugler und Mitarbeiter
(8) hydrolysiert das taktische Polymere rascher als das ataktische
(s. Abb. 23).

Wihrend bei der Hydrolyse von verschiedenen Polyvinylacetaten
keine Unterschiede beztiglich der Stercoregularitit festzustellen sind
(22), haben Fugii und Mitarbeiter (23) bei der Hydrolysc von Polyvinyl-
acctalen gefunden, da3 die Hydrolyse um so leichter erfolgt, je hoher der
syndiotaktische Anteil des Polyvinylalkohols ist. Die Autoren haben
diese Beobachtung an niedermolckularen Modellverbindungen {iber-
prift. Acctale von racemischem Pentandiol-2,4 (syndiotaktisches Mo-
dell} werden leichter hydrolysiert als Acctale von meso-Pentandiol-2,4
(isotaktisches Modell).
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Abb. 23. Saure Hydrolyse von isotaktischem und ataktischem Poly-N,N-
dimethylacrylamid bei 120°C, nach Butler, Thomas und Tyler (8)
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II. Oxydationsreaktionen

Unterschiede in der Reaktivitit von verschieden taktischen Polymeren
bei Oxydationsreaktionen wurden von Dulog, Radlmann und Kern (16,
77) bei der Oxydation von verschieden taktischen Poly-a-olefinen be-
schrieben. Verschieden taktische Polymere zeigen cinen Unterschied der
Kinetik der Autoxydation. Die Sauerstoff-Aufnahme von isotaktischem,
syndiotaktischem und ataktischem Polypropylen sowic von isotakti-
schem und ataktischem Polybutylen-1 ist im Anfangsverlauf der Reak-
tion autokatalytisch beschleunigt. Die isotaktischen Poly-a-olefine zei-
gen cine andere Art der Autokatalyse als die ataktischen Polymeren und
das syndiotaktische Polypropylen. Bei den isotaktischen Poly-x-olefinen
ist die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme proportional der bereits
aufgcnommenen Sauerstoff-Menge, wihrend bei den ataktischen Poly-a-
olefincn und beim syndiotaktischen Polypropylen die Geschwindigkeit
der Sauerstoff-Aufnahme proportional der Wurzel aus der bereits auf-
genommenen Sauerstoff-Menge ist (s. Abb. 24).
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Abb. 24. Kinetik der Autoxydation von Polypropylenen bei 135°C
a) 1,8 g isotaktisches Polypropylen in 20 ml Trichlorbenzol (+)
b) 1,8 g ataktisches Polypropylen in 20 ml Trichlorbenzol (O)
c) 1,8 g syndiotaktisches Polypropylen in 20 ml Trichlorbenzol {e)
Bruttorcaktionsgeschwindigkeit (vy,) in Abhingigkeit von der Quadratwur-
zel aus der aufgenommenen Sauerstoff-Menge ([Q,],), nach Dulog, Radlmann
und Kern (716, 77)
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Diese Unterschiede in der Kinetik der Sauerstoff-Aufnahme be-
ruhen cindeutig auf Taktizititsunterschieden, da keine Abhingigkeit
vom Molekulargewicht festgestellt werden konnte und kein Einflul der
Kristallinitdt wirksam scin konnte, weil die Polymeren in Losung aut-
oxydicrt wurden.

Analoge kinctische Bezichungen sind von niedermolckularen Ver-
bindungen her bekannt. Dulog, Radlmann und Kern (70) diskutieren das
Verhalten der Polymeren auf Grund des bekannten Reaktionsmechanis-
mus der Autoxydation nicdermolekularer Verbindungen (4, 75). Atak-
tische Poly-a-olefine und syndiotaktisches Polypropylen zeigen das
iibliche kinctische Verhalten der Autoxydation CII-aktiver niedermole-
kularer Verbindungen. Dabei erfolgt die Auslésung der Radikalketten-
reaktion durch einen monomolekularen Zerfall von Hydroperoxid-
Gruppen, die wihrend des Autoxydationsvorganges gebildet werden.
Isotaktische Poly-a-olcfine geben durch ihr abweichendes Verhalten zu
erkennen, daB die Auslésung der Radikalkettenreaktion durch die
Wechselwirkung zweier Hydroperoxid-Gruppen verursacht werden mu.
Dic Autoxydation isotaktischer Poly-«-olcfine mull daher so verlaufen,
daB bevorzugt an benachbarten tertiliren CH-Bindungen Hydroperoxid-
Gruppen gebildet werden, denn sonst wire eine gegenseitige Wechsel-
wirkung der Hydroperoxid-Gruppen bei den kleinen Umsédtzen und in den
verdiinnten Losungen kaum denkbar.

Neben dem unterschiedlichen kinetischen Verhalten der verschieden
taktischen Poly-a-olefine wurden auch Unterschiede in den Brutto-
aktivierungsenergien der Autoxydation wihrend der autokatalytischen
Anfangsperiode der Reaktion festgestellt (s. Tab. 12). Das isotaktische
Polypropylen hat eine kleinere Aktivierungsenergie als das syndiotak-
tische bzw. das ataktische Polypropylen; isotaktisches Polybutylen-1
hat einc geringerc Aktivierungsenergie als ataktisches Polybutylen-1.
Polyithylen-Iiraktionen verschiedener Molckulargewichte, die sich an
unterschiedlichen Léslichkeiten erkennen lassen, haben nahezu gleiche
Aktivicrungsenergicn.

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

Bei der Autoxydation von Polyepoxiden haben Dulog und Storck
(78) dann ebenfalls unterschiedliche Bruttoaktivierungsenergien der ver-
schicden taktischen Polymeren gefunden (s. Tab. 12). Auflallend ist,
daB die isotaktischen Polyepoxide stets gréBere Aktivierungsenergien be-
sitzen als dic zugchdrigen ataktischen Polyepoxide, wihrend bei den Poly-
a-olefinen die isotaktischen Polymeren kleinere Aktivierungsenergicn
zeigen als dic ataktischen Polymeren. Eine mégliche Erklarung fiic den
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Unterschied der Autoxydation der isotaktischen Poly-e-olefine und der
isotaktischen Polyepoxide kann in der verschiedencn rdumlichen An-
ordnung der Substitucnten cntlang der Polymerkette gesucht werden;
bei den isotaktischen Poly-g-olefinen stehen die Substituenten und damit
dic reaktiven CH-Bindungen an jedem zweiten Atom der Polymerkette,
withrend bei den Polyepoxiden die Substituenten und damit die reaktiven
CH-Bindungen an jedem dritten Atom der Polymerkette stehen.

Tabelle 12. Bruttoaktivierungsenergien (LEa) bei dev Autoxy-
dation von Polyolefinen und Polyepoxiden in Trichlorbenzol-
losung nach Dulog, Radlmann und Kern (16, 17) und Dulog
und Stovck (18)

Ea
Polymere [kcal Mol]

isotaktisches Polypropylen 20
syndiotaktisches Polypropylen 27
ataktisches Polypropylen 27
isotaktisches Polybutylen-1 28
ataktisches Polybutylen-1 36
dtherunlésliches Polyithylen 36
dthcerlosliches Polyédthylen 37
isotaktisches Polypropylenoxid 22,3
ataktisches Polypropylenoxid 15,2
isotaktisches Polybutylen-1l-oxid 23,0
ataktisches Polybutylen 1-oxid 15,6
isotaktisches Polystyroloxid 25,0
ataktisches PPolystyroloxid 16,5
Polyithylenoxid ,, Polywachs 6000 35,0
Polyathylenoxid ,,Polywachs 12000 34,5

IOI. Komplexbildung

Eine Abhingigkeit ciner Komplexbildung von der Taktizitit von
Makromolekiilen wurde mit Klarheit erst in zwei Féllen beschrieben.
Morawetz und Mitarbeiter (78) haben die Komplexbildung von zwei-
wertigen Kupfer- und Magnesium-Ionen mit isotaktischer und syndio-
taktischer Polymethacrylsiure durch Messung von Dialyscgleichge-
wichten verfolgt und gefunden, daBi isotaktische Polymethacrylsiure
eine etwa dreimal groBere Affinitiit zu Kupfer-Ionen hat als das syn-
diotaktische Polymere. Syndiotaktische Polymethacrylsiure besitzt eine
groBere Affinitit zu Magnesium-Ionen als das isotaktische Polymere
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(s. Tab. 13). Das Komplexbindungsvermégen wird durch die Bindungs-
konstante (Kp) ausgedriickt und diese ist proportional der Konzentra-
tion der gebundenen Ionen (MZ*) und umgckehrt proportional dem Pro-
dukt aus der Konzentration der freien Ionen (M#") und der Konzentra-
tion der ionisierten Carboxyl-Gruppen (COO-), des Polymeren, s. G1. (1).

[M3+]
[M{*] (€007

Kp = 1

Tabelle 13. Bindungskonstante (Ky) von zweiwertigen Kationen fity isotakti-
sche und syndiotaktische Polymethacrylsdure (PMA) mnach O'Neill, Loebel
Kandanian und Movawetz (78)

) Kh
. Zusatz- | Ionisations-
Kation isotakt. syndiotakt.
elektrolyt grad PMA PMA PMA
Cu?+ | KNO, 0,5 13400 3600
Im 0,6 13700 4000
0,7 14400 4900
0,8 15900 4800
0,9 18000 6100
Mg+ NaBr 0,25 14 15
0,04m 0,50 14 32
0,75 9 24

Die Unterschiede in dem Komplexbindungsvermdgen verschieden
taktischer Polymethacrylsiiuren werden von den Autoren auf dic Art der
Komplexbindung der Ionen und die rdumlichen Anordnungsméglich-
keiten der Polymethacrylsiuren zuriickgefithrt. Cu?+ bildet bevorzugt
kovalente Komplexe mit wohl definierter Geometrie, dic bei der isotak-
tischen Polymethacrylsiure weit besser gegeben sind als bei der syndio-
taktischen Polymethacrylsiure. Mg# bildet bevorzugt ionische Kom-
plexe mit weniger stark ausgepriigten sterischen Beziehungen, die bei
syndiotaktischer Polymethacrylsdure rdumlich glinstiger sind.

Eine andere Komplexbildung auf Grund des verschiedenen takti-
schen Aufbaus von Makromolekiilen haben Liguori und Mitarbeiter (40)
beschrieben. Isotaktisches und syndiotaktisches Polymethylmethacrylat
bilden in polaren Losungsmitteln wic Dimethylformamid und Aceto-
nitril untereinander einen Komplex, wenn das Verhiltnis von isotakti-
schem zu syndiotaktischem Polymeren 1:2 ist. Dieser Komplex wurde
durch Tritbungsmessungen und Messungen der optischen Dichte nach-
gewiesen. Die Autoren haben durch Eindunsten entsprechender Lisun-
gen feste Komplexe hergestellt und aus den Roéntgendiagrammen von
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Fasern cine Struktur dieser Komplexe crmittelt. Das isotaktische Poly-
mere ist danach kelixformig in parallel nebencinander liegenden Wendeln
angcordnet und in den dariiber und darunter zu denkenden Ebenen be-
findet sich das syndiotaktische Polymere in Form gestreckter Ketten;
die syndiotaktischen Molekiilketten liegen schrig zu den isotaktischen
Molckiilwendeln (40).

Weitere Untersuchungen iiber die Beziehung von Taktizitit und Re-
aktivitit werden viele Besonderheiten der Polymerchemie zu verstehen
gestatten, wenn dctailliertere Aussagen iiber die intramolekulare Be-
einflussung der reagicrenden Gruppen mdglich sind. Auch das Studium
von Polymeren mit di- oder mehrfach taktischen Konfigurationen bei
chemischen Umsetzungen, cin Gebiet welches noch nicht bearbeitet
wurde, diirfte eine gréBere Klarheit in das Verhalten von Makromole-
kiilen bei chemischen Reaktionen bringen.
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1. Einleitung

Die Entdeckung des Bis-cyclopentadienyl-eisens oder Ferrocens im
Jahre 1951 (24) als erstem Vertreter ciner neuen Klasse von stabilen
organischen Ubergangsmetallverbindungen hatte nicht nur die Dar-
stellung zahlreicher weiterer Verbindungen dicses Typs (Aromaten-
Mectall-Komplexe) zur Folge, sondern warf auch viele Fragen auf, um
deren Beantwortung Theoretiker, Anorganiker und Organiker gleicher-
maBen bemiiht sind (27, 40, 57). Fiir den organischen Chemiker sind be-
sonders zwei Aspckte der Chemie der Metallocene — wie Metall-Ring-
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Verbindungen mit Sandwich-Struktur auf Grund ihres aromatischen
Verhaltens genannt werden — von Interesse: Einerseits eben dieses aro-
matische Verhalten, das sich vor allem in der leichten Zuganglichkeit
gegeniiber clektrophilen Substitutionen (und damit in einer groBen
Fille von organischen Derivaten, vor allem des Ferrocens) dokumentiert ;
andcrerseits die Stereochemie dieser Verbindungen, die infolge der be-
sonderen Molekiilgeometrie (Sandwich-Struktur) manche ncue Probleme
aufwirft.

Noch immer gehért das Ferrocen zu den bestuntersuchten Metallo-
cenen. Wihrend jedoch in der ersten Dckade nach seiner Entdeckung
(40) die priparativen Moglichkeiten clektrophiler Substitutionen hier
und auch an anderen Metallocenen weitgehend ausgeschopft worden
sind (27, 36, 37, 40, 51, 55), ist eine eingehendere Untersuchung der
Stereochemie erst seit wenigen Jahren in FluB.

Als eine Folge des speziellen riumlichen Baues kann bei Metallo-
cenen nicht nur Stellungs- und geometrische Isomerie (vgl. (48)), son-
dern bei geeigneter Substitution auch optische Isomerie auftreten (28,
44, 59, 70, 80). Uber die Zahl der méglichen Stcllungsisomeren beim
Ferrocen (und Cyclopentadienyl-Mangantricarbonyl = Cymantren (29))
fiir einige charakteristische Substitutionstypen informiert die Tab.1;
darin ist auch die Zahl der ,Mesoformen“ und Racemate angegeben. Na-
turgemiB vermindert sich die Zahl der Isomeren bei Metallocencn mit
nur einem substituierbaren Ring (Cymantren) stark, wihrend anderer-
seits die Isomerieverhiltnisse beim Biferrocenyl (Fc—Fc) schon recht
kompliziert werden (78, 79, 47).

Tabelle 1. Stellungsisomerie beim Ferrocen und Cymantren

Substitution Zahl ilstzrnizi;grlllchen davon
Racemate »Meso*

Ring1  Ring2 Ferrocen | Cymantren | g C. F. C.
R R 3 2 — — 3 2

R, R’ 3 2 2 2 1 —
R,R,R 4 2 — — 4 2
R,R,R’ 8 4 3 2 S5 2
R, R R” 13 6 13 6 — —_

R,R’ R,R’ 4] — 4 2 —
RIRR” | RR,RY 13 — 8 — 5 —

Im cinfachsten Fall ist von den drei moglichen stellungsisomeren
Ferrocenen (1—3) mit zwei ungleichen Substituenten (R und R’, vgl.
Tab. 1) nur das keferoannulare Derivat (3) symmetrisch, wihrend die
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beiden homoannular disubstituierten «- und B-Derivate! (1) und (2)
asymmetrisch sind (vgl. Abschn. 2), mit ihren Spicgelbildern nicht zur
Deckung gebracht werden kénnen und daher chiral? sind. Bei Vorliegen
gecigneter Substituenten kdnnen solche chirale Metallocene in optische
Antipoden gespalten werden, wie erstmals 1959 an einem Ferrocenderi-
vat ((1), R,R’" = -CH,CH,CH,CO—, (7)) gezeigt werden konnte (70).

In der vorliegenden Ubersicht soll die Besprechung der Stereochemie
von Mctallocenen auf die Stereoisomerie beschriankt werden, wobei be-
sonders Probleme der relativen und absoluten Konfiguration eingehender
behandelt werden sollen. Fragen der Stellungsisomeriec wurden bereits
frither, z.T. recht ausfiihrlich, diskutiert (43, 46—49, 51—54, 65, 66, 71,
73,74).

1 Dic meisten Autoren haben fiir (racemische) disubstituierte Metallo-
cene dic Bezeichnung 1,2- bzw, 1,3- verwendet. Diese kann aber bei der
iiblichen konscquenten Ziahlung (z.B. im Uhrzeigersinn, vgl. Abb.1; 57)
nur {iir ein Enantiomercs zutreffen und setzt iiberdics die Kenntnis der Abso-
lutkonfiguration voraus, die bis vor kurzem nicht bekannt war. Ein Racemat
ist ja die Mischung aus den beiden Enantiomeren 1,2- und 2,1- (1) bzw, 1,3-
und 3,1 (2). Iir Mctallocene unbekannter Konfiguration bzw. fiir racemische
Gemische ist daher nur die o-, f-Nomenklatur korrekt (59).

z Eincm neueren Vorschlag zufolge (<) soll fiir dic fiir das Auftreten von
Enantiomeren notwendige und hinreichende Bedingung der Ausdruck
Chivalitdt (adj. chiral) wieder eingefiihrt werden und den bisher iiblichen
Dissymmetrie (72, 37) crsetzen. In diesem Sinn soll er auch in der vorliegen-
den Zusammenfassung verwendet werden. Der Begriff Chivality war bereits
1884 von Lord Kelvin geprigt worden. AusschlicBlich im Sinn von ,,handed-
ness* wollen ihn auch jelzt noch manche Autoren verstanden wissen (37).
Die Verwendung im Zusammenhang mit den stereochemischen Symbolen,
wie z.B. (I?)-Chiralitit (vgl. (38)), scheint uns aber wenig gliicklich, da da-
durch der Eindruck entstehen kdnnte, als ob Chiralitit und Konfiguration
Synonyma wiren.

Anm. wihvend d. Korr: Diesem Einwand wird jedoch entgegengchalten
(Prof. Prelog, pers. Mittlg.), daB der Ausdruck (R)— bzw. (S)~ Konfiguration
ja nur eine (verniinftige) Abkiirzung ist. Es sollte korrekt heiBien: Konfi-
guration (Konformation) mit (R)— bzw. (S)-Chiralitit (vgl. 6).
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@ (5)
{cis, "meso") (trans, Racemat)
R
9, QO K’
= @
{6)

2. Symmetrie von Metallocenen; Definitionen

Selbstverstiindlich basicren alle Uberlegungen beziiglich der Chiralitit
von Mectallocenderivaten auf der Annahme der praktisch uneinge-
schrinkten Drehbarkeit um die Molekiilachsc (z.B. C;-Achse beim Fer-
rocen (23, 37)); dies ist mit den experimentellen Befunden in Einklang.
So konnten z.13. beim Ferrocen keine isomeren heteroannularen Disubsti-
tutionsprodukte (3) isolicrt werden (57, 54).

Nur unter der Voraussetzung ciner geringen Encrgiebarriere (Akti-
vierungsenergie 2—5 kcal (3, 57)) haben wir bei (3) mit einer raschen
Gleichgewichtscinstellung zwischen den moglichen Konformationen zu
rechnen: fiinf gestaffelte Rotations- bzw. Torsionsisomere (37), von denen
nur eines symmetrisch ist (1,1’ in Abb. 1, vgl. Tab. 2). Es tritt also bei
Zimmertempcratur rasche Racemisierung cin, und deshalb handelt essich
bei (3) im Mittel um eine ,,Mesoform™3.

Wie aus einem Vergleich der Newman-Projektionen hervorgeht
(Abb. 1), sind also die Verhiltnisse bei Mctallocenen jenen bei Athan-
Derivaten formal dhnlich.

3 Bei heteroannular iiberbriickten Ferrocenen (46, 52, 65, 66) hingt das
Ausmafl der Drchbarkeit von der Linge der Briicke ab, so dafl hier Verall-
gemceinerungen schwierig sind. Modelle zeigen aber, da schon bei einer Ver-
bindung mit eciner 3-C-Briicke, wic 1,1’-(a-Kectotetramethylen)-ferrocen
(vgl. (66)), die beiden (torsionsisomeren) Enantiomeren wahrscheinlich leicht
ineinander tiiberfithrbar sind, d.h. also ebenfalls lanfend Racemisierung
stattfindet.
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H (#1H H(1) H(3) O) H
H (5)11 H(2) H H
N H(2) co
4 g O u u
B (WH" oy HE) S
(A) (13) (D)

Abb, 1. Newman-Projektionsformeln fiir Athan (A), Ferrocen (B), Cyclo-

pentadienyl-Mangan-tiricarbonyl (Cymantren) (C) und Benzol-Chrom-tri-

carbonyl (D). Bei den Metallocenen wurde auf diec Wiedergabe des Metalls
verzichtet,

Darauf haben bereits Westman und Rinehart (80) hingewiesen. Mis-
low (37) klassifiziert diese Art der Isomerie ebenso wie die Atropisomerie
als Torsionsisomerie. Ein Unterschied liegt in den Symmetrieverhilt-
nissen: In der Tab. 2 sind die Schoenflies-Symbole (Punktgruppen)
fiir einige Torsionsisomere (Konformere) von Metallocenen angefiihrt.

Tabelle 2. Punkigrupper von Metallocenen

Metallocen
Substitution * Ferrocen | Cymantren  Benzol-Cr(CO),
ekliptisch gestaffelt Konformation der hichsten
Symmetrie
- Dsp Dy Cq Cyy
R CS Cb Cs C’S
1,3 - C, — -
RR| 1,2 - Ca
L1 - Con

* Zur Stellung im [Ferrocen vgl, Abb. 1.

Aus dieser Wicdergabe (Abb. 1) geht ferner hervor, daB einem asym-
metrischen C-Atom im Athan in cinem Mectallocen das Zentrum des
Ringes (Schnittpunkt der Hauptachse mit der Zeichencbene) als fiktives
Chiralitatszentrum entspricht (6). Dem Vorteil einer solchen vereinfach-
ten Darstellungsweise stehen jedoch auch Nachteile gegeniiber: Bei der
Zuordnung der stereochemischen Symbole (R, S) (4) treten bei manchen
Substitutionstypen {z.B. #-disubstituicrtc Ferrocene (2) oder polysubsti-
tuierte Metallocene) Schwierigkeiten auf; vgl. Abschn. 3.6.1. Aus diesem
Grund, aber auch wegen der besseren Lesbarkeit der Formeln, vor allem
wenn es sich um verschiedene Metallocentypen handelt, werden wir die
ausfiihrlichere Darstellung, wie in (1)—(6), beibehalten.
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Metallocene mit verschiedenen Liganden am Zentralatom (z.B. Cy-
mantren mit der Punktgruppe C,) werden bei Ringsubstitution mit zwei
verschiedenen Resten (die in Benzol-Komplexen in o- oder m-Stellung
sein miissen) tatsdchlich asymmetrisch. Bei Metallocenen mit héherer
Symmetrie (Ferrocen, Dy4) kénnen jedoch auch Verbindungen auftreten,
die trotz einer zwecizdhligen Symmetricachse 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 Stellung zueinander tragt: z.B. (5). LEin Beispiel hierfiir
ist die ,,trans-Form“ des bis-Aomoannular iiberbriickten Kctons (8) (und
das davon abgeleitete (55)) (74).

Bis auf diesen konkreten Fall handelt es sich bei allen bisher darge-
stellten, optisch aktiven Mctallocenen tatsichlich um asymmetrische
Verbindungen. Es scheint somit dic Bezeichnung ,,IFerrocenasymmetrie®
(59) gerechtfertigt.

Dieser ncue Spezialfall der Molekiil-Chiralitit ist durch die optische
Stabilitiit der Enantiomeren ausgezeichnet. Eine Racemisierung wire ja
nur bei definiertem Positionswechscl zumindest eines Substituenten mog-
lich; vgl. (1, 2,5, 6). Bei optisch aktiven Metallocenen verlaufen also
alle Reaktionen unter Erhaltung der Konfiguration (d.i. 1009, sterco-
selektiv) ; dieser Umstand begiinstigt die Untersuchungen iiber die Stereo-
chemie solcher Systeme.

Hinsichtlich ihrer Molekiilgeometrie sind chirale Metallocene am
ehesten mit chiralen p-Cyclophanen oder Ansaverbindungen (72) und be-
ziiglich ihrer optischen Stabilitiit mit optisch aktiven Spiranen vergleich-
bar?.

Auf Grund dieser Sonderstellung wurde fiir diesen neuen Typ chi-
raler Verbindungen die Bezeichnung Ferrocenasymmetrie (59) (-chira-
litdt (76)) vorgeschlagen, da sic crstmals an einem Ferrocenderivat de-
monstriert wurde (70) und zweifcllos auch aus der Ferrocenreihe die
meisten Beispiele zu erwarten sind.

Es soll unter Ferrocen-Chiralitit also die Erscheinung verstanden
werden, daBB bei Metallocenderivaten infolge asymmetrischer Substitu-
tion Chiralitéit auftritt und somit optische Aktivitit moglich ist. Enan-
tiomere sind hier durch dic Stellung mindestens zweier verschiedener
Reste inncrhalb einer Ringebene unterschieden.

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

4 Es sei darauf hingewiesen, daB einige Ubergangsmetall-r-Komplexe
wic etwa der Fumarsiure-Fe-(CO),-Komplex den Metallocenen in ihrem
Bau recht dhnlich sind und in optisch aktiver I'orm erhalten werden kén-
nen (35). Darauf, wie auch auf die Stereochemie iliberwiegend anorganischer
Komplexe (vgl. (30)), soll aber hier nicht eingegangen werden.
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zentro- bzw. axial-chiralen Verbindungen (5, 72) die Chiralitit durch
asymmetrische Substitution innerhalb einer Ebene, die senkrecht zur
Molekiilachse liegt, zustande kommt.

Cahn, Ingold und Prelog (6) haben inzwischen jedoch den Begriff des
Chiralititszentrums erweitert, das somit nicht mehr auf Verbindungen
mit Tetraederkonfiguration und klassischen Einfachbindungen be-
schrinkt ist (asymmetrisches C-Atom!). Demnach enthalten chirale Me-
tallocene Chiralititszentren (z.B. alle C-Atome des unsymmetrisch sub-
stituicrten Ringes in einer Verbindung wie (1), (2) oder (6)), da auch die
vom Metall ausgchenden ,,Bindungen® formal als o-Bindungen betrach-
tet werden. Auf dieses Problem der Klassifizierung wird im Abschn. 3.6.1
(Anwendung der stercochemischen Nomenklatur auf chirale Metallo-
cene) noch niher 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 Chemie der Metallocene im allgemeinen, sondern
auch interessante Beitriige zur Stereochemie im besonderen zu erhoffen.

Ein Studium dieses Fragenkomplexes beinhaltet zwangsliufig die
folgenden Schritte, von denen manche durch die besondere Chemie dieser
Stoffklasse bedingt sind:

1. Darstellung chiraler (d.h. asymmetrisch substituierter) Metallo-
cene, 2. Auftrennung der méglichen Stellungsisomeren (Mesoformen —
Racemate), 3. Strukturermittlung der einzelnen Isomeren, 4. Racemat-
spaltung, 5. Ermittlung der relativen Konfiguration (konfigurative
Korrelation), und als letztes Ziel: 6. Ermittlung der absoluten Konfi-
guration von Metallocenen.

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

3.1. Darstellung

Die naheliegendste und meist verwendete Mcthode zur Darstellung di-
oder tri-substituierter Ferrocene besteht in der elektrophilen (Mono-)
Substitution (27, 37, 57) der leicht zuginglichen Mono- bzw. Dialkyl-
ferrocene (63). Wie schon erwiihnt (Tab. 1), sind im ersten Tall drei
Stellungsisomere (1—3) zu erwarten, von denen wegen des induktiven
Einflusses der Alkylgruppe jedoch die Aomoannularen (chiralen) Pro-
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dukte (a bzw. B) meist ttberwicgen (49, 57, 53, 54). Aus heteroannularen
Dialkylferrocenen kénnen nur zwei trisubstituierte Ferrocene entstehen
(49). Monosubstituierte Metallocene vom Typ des Cymantrens (die nur
cinen substituicrbaren Ring enthalten (6)), liefern cbenfalls maximal
zwei isomere Disubstitutionsprodukte (&) (45). Ublicherweise iiber-
wiegt bei der elektrophilen Substitution von Alkylferrocenen der steri-
sche Effekt, und es entstehien daher die p-Isomeren (2.B. (2)) in groScren
Mengen (49, 53). Kiirzlich wurde jedoch iiber eine Methode berichtet, die
es gestattet, praktisch reine «-Disubstitutionsprodukte zu erhalten (68).
Wenn die Alkylgruppen raumerfiillend sind (z. B. Isopropyl) und zusitz-
lich solche elektrophile Reaktionen zur Substitution herangezogen wer-
den, bei denen die Raumbeanspruchung des acylierenden Agens eben-
falls groB ist — wie etwa bei der Vilsmeier-Formylierung mit dem Kom-
plex N-Mcthylformanilid/POCl; — dann wird die a-Substitution soweit
unterdriickt, daB praktisch reine f-Isomere resultieren (59). Wenn man
also Isopropylferrocen nach Vilsmeier formyliert, wird die Zahl der mog-
lichen Isomeren auf zwei reduziert, wiahrend man aus 1,1'-Diisopropyl-
ferrocen nur mehr ein einheitliches Produkt (ein Racemat) erhilt (59).

Aus Methyl- oder Athyl-metallocenen hingegen entstehen bei Acylie-
rungsreaktionen dic erwarteten Isomerengemische. Dies konnte bei der
Acetylierung von Athyl-(54), Methyl- (20), Dimethyl-ferrocen (48, 49) und
Methylcymantren (45), bei der Formylierung von Methylferrocen (59), so-
wic bei der Einfithrung der Carbonamidgruppe in Mcthyl- und Isopropyl-
ferrocen durch Friedel-Crafts-Reaktion mit Carbamylchlorid/AICl, (59)
sowic an anderen Beispiclen bestitigt werden. (Vgl. hierzu auch die Sub-
stitution von heteroannular iiberbriickten Ferrocenderivaten, bei der
man cbenfalls dic crwarteten Gemische von Stellungsisomeren erhielt
(20, 46, 52, 63, 60).)

Im Hinblick auf das vorliegende Problem — optische Isomerie von
Metallocenen — wurden vor allem solche Gruppen eingefithet, die (wie
CHO, COCH, oder CONH,) einerseits infolge ihrer Polaritit cine chro-
matographische Trennung der Isomerengemische erlauben muBten (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 erméglichen (Abschn. 3.4.).

Allerdings sind wegen der oft schwierigen Auftrennung der Isomeren-
gemische diese Acylierungen von Alkylferrocenen zur Darstellung reiner
chiraler Metallocene nicht sehr geecignet, da sie bis auf eine Ausnahme
(Formyl-1,1’-diisopropylferrocen) (59} durchweg zu Gemischen fiihren.

Eine Mdglichkeit, zu einheitlichen Racematen zu gelangen, liegt in
der ,, Totalsynthese® von Metallocenen aus geeignet disubstituicrten Vor-
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produkten. Diesen Weg beschritten Mandelbaum, Neuwirth und Cais (28),
die (m- Methoxybenzoesiure)-Chrom-tricarbonyl aus m-Methoxy-ben-
zoesauremethylester und Chromhexacarbonyl darstcliten. In analoger
Weise konnten wir kiirzlich die isomeren (o- und m-Tolylsiure)-Chrom-
tricarbonyle iiber die Tolylsiure-methylester erhalten (Schlogl, Faik,
Steyrer, Mh. Chem., im Druck). Verwendet man fiir einc solche Um-
setzung asymmetrische Ausgangsprodukte, dann erhilt man durch eine
asymmetrische Synthese direkt optisch aktive Metallocene. So lieferte
der Menthylester der o-Methylbenzoesiure ([o]p —82°) bei der Reaktion
mit Chromhexacarbonyl (nach Verscifung des Esters) rechtsdrehendes
(o-Methylbenzoesiure)-Chrom-tricarbonyl ([«]p +1,9°). Das entspricht
einer opt. Aushcute von etwa 1%, da [a]p von (o-Tolylsiure)-Cr(CO),
180 ° betrigt. (Schiogl, Falk, Steyrer, s. oben).

Weitaus am ergicbigsten zur Darstellung von einheitlichen (chiralen)
Metallocenen erwics sich die intramolekulare Cyclisierung geeigneter
Derivate, wobei man zu e-disubstituierten Metallocenen gelangt.

Dafir sind besonders y-Mectallocenyl-buttersduren geeignet, deren
Ringschlull (mit Trifluoressigsiureanhydrid, TFEA, oder Polyphos-
phorsiure) zu homoannular iiberbriickten Ketonen [1,2-(x-Ketotetra-
methylen)-metallocenen; vgl. z.B. (7, 37, 42)] fihrt (7, 9, 76, 20, 47,
60, 71, 72); diese haben sich fiir das Studium der relativen und absoluten
Konfiguration optisch aktiver Metallocene als sehr wertvoll erwiesen (9,
14,16, 57; vgl. Abschn. 3.5.1 und 3.6.2). Cyclisierung von Ierrocen-1,1'-
bisbuttersdure fiibrt erwartungsgemifl zu einem Gemisch zweier iso-
merer Ketone (74, 33, 47), von dencn das cine (,,trans* (8)) als Racemat
spaltbar ist (74), wihrend in der ,cis“-Verbindung (9) die Mesoform
vorliegt.

Osgerby und Pauson (34) hatten durch Cyclisierung von N-Formyl-B-
ferrocenyldthylamin nach  Bischler-Naprieralski TFerroceno-dihydro-
pyridin dargestellt, aus dem man durch Reduktion das homoannular

NIl
N

(8) ("trans”) "ci . (10)

(von (7),(8) und (10) jeweils nur ein Antipode)

uberbriickte Ferroceno-tetrahydropyridin (10) erhielt. (10) ist jedoch
besser aus f-Ferrocenylithylamin durch RingschluB mit Formaldehyd
zuginglich (60). (Zur Verwendung des Ausdruckes Ferroceno vgl. 60).
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3.2, Isomerentrennung

Die Auftrennung der isomeren Acyl-alkylmctallocenc erfolgt im allge-
meinen durch Chromatographie — sci es an Aluminiumoxid-Sdulen oder
durch préparative Diinnschichtchromatographie (DC).

Die DC erwies sich ganz allgemein zur Kontrolle der Synthesestufen
sowie der Trennungs- und Reinigungsoperationen als sehr geeignet (64).
Trennungen durch fraktionierte Kristallisation, wie bei den isomeren
Mcthylcymantren-carbonsduren (44), gelingen nur selten. Nicht immer
konnen alle tatsichlich auftretenden Isomeren rein erhalten werden, und
mcist stellt die Isomerentrennung den Engpal8 beim Studium der Stereo-
chemie von Metallocenen dar. Dies macht die oben erwiihnten Cycli-
sierungsmethoden zur Darstellung cinheitlicher, racemischer Metallocene
so niitzlich.

Von den angefithrten acylierten Monoalkylferrocenen gelang z. B. die
Auftrennung der drei Isopropylferrocen-carbonamide (59) und der iso-
meren Acyl-methyl- (20) und -dthylferrocene (54). Westman und Rine-
hart (80) trennten die isomeren 1,1°-Dimethyl-ferrocen-monocarbon-
siiuren, die sie durch Lithionierung und Carboxylierung von Dimethyl-
ferrocen erhalten hatten, durch Chromatographie ihrer p-Bromphenacyl-
ester.

3.3. Strukturermittlung

Zur Strukturaufklirung der isomeren Metallocene werden, soweit sich
die Struktur nicht unmittelbar aus dem Syntheseweg ergibt — wie etwa
bei der homoannularen Cyclisierung, der Totalsynthese bzw. der Formy-
lierung von Diisopropylferrocen —, hauptsichlich physikalische Methoden
herangezogen. Chemische Methoden sind nur in wenigen, speziellen Fil-
len anwendbar (74). Da das Problem der Strukturzuordnung besonders
in der Ferrocenchemie von groBer Bedeutung ist, wurde es an anderen
Stellen ausfiihrlicher behandelt (27, 57) und soll hier nur kurz gestreift
werden.

Homoannular substituierte Ferrocenc lassen sich von den hetero-
annularen Isomeren auf Grund eincr von Rosenblum angegebenen Regel
(9,10u-Regel) im IR gut unterscheiden, da Banden bei 1105 und 1000
cm~! nur dann auftreten, wenn zumindest ein Ring unsubstituiert
ist (50, 57). Dic Differcnzicrung von a- und g-disubstituierten Ferrocenen
ist jedoch problematischer; eine eingehendere Diskussion dariiber findet
sich u.a. bei (49, 53, 54) und (66). Dort (66) werden auch Mdoglichkeiten
erwihnt, Strukturzuordnungen auf Grund des UV-Spckirums zu tref-
fen (57, 52). Etwas sicherer LBt sich eine Entscheidung bei Dialkyl-
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ferrocenen treffen (49, 66). Da sich Formyl- und Acetylgruppen mit
Lithiumalanat-Aluminiumchlorid glatt zu Methyl bzw. Athyl redu-
zieren lassen (63), bietet eine Uberfithrung von Acyl-alkylferrocenen in
die entsprechenden Dialkylderivate kein Problem. Carbamyl-alkyHerro-
cene kénnen zu den Siuren verseift werden, die dann ihrerseits einer Re-
duktion zuginglich sind (59). Auf diese Weise erhielt man die isomeren
Dimethylferrocene, deren Strukturzuordnung auf Grund der IR-Spek-
tren durch Vergleich mit authentischen Produkten méglich war.

Eine exaktere Ermittlung der Stellung von Substituenten am Ferro-
cenkern ist durch magnetische Protonenresonanz (32, 46, 57, 52) und
ncucrdings auch mit Hilfe der Massenspektroskopie (29) moglich.

TFiir den organischen , Routinebetrieb® hat sich eine von Rosenblum
und Woodward (54) aufgestellte Regel ausgezeichnet bewdhrt, nach der
Acyl-alkylferrocene an Al,O; in der Reihenfolge o, hetero und B in zu-
nehmendem Mal adsorbiert werden. Diese Regel gilt in allen bisher un-
tersuchten Fillen auch fiir die DC an Kieselgel, sowie fiir die Papier-
chromatographie von Alkylferrocen-carbonsduren (59), also Adsorp-
tions- und Verteilungschromatographie. Sie trifft iiberdies auch fiir die
Gaschromatographic zu (M. Rosenblum, personliche Mitteilung).

Die Zuordnung der Struktur eines isomeren Acyl-alkylferrocens ist
also am raschesten und bequemsten durch DC mdglich, bei der die a-
Derivate den gréBten, die f-Isomeren den kleinstenRp-Wert aufweisen
(89, 64).

Fiir Derivate anderer Metallocene sind solche Regeln noch nicht be-
kannt, und man ist hier daher ausschlicBlich auf physikalisch-chemische
Methoden angewiesen (z.B. (29)). Riemschneider und Herrmann, die
erstmals Raccmatspaltungen von isomeren Methyl-cymantrencarbon-
sjuren ausfithrten (44), konnten fiir die beiden Racemate (Fp 180°C
bzw. 134°C) keine Strukturzuordnung (& = (6), oder §3) treffen.

3.4. Racematspaltung

Bei Vorliegen geeigneter funktioneller Gruppen in einem chiralen Me-
tallocen kénnen zur Racematspaltung die iiblichen optisch aktiven Hilfs-
stoffe herangezogen werden (72). Wie bereits erwihnt, miissen gegebe-
nenfalls vorliegende Gruppen priméir durch geeignete Reaktionen um-
gewandelt werden; z.B. Oxydation von Acectyl zu Carboxyl, Reduktion
von Carbamyl in Aminomethyl. Die Racematspaltung erfolgt dann bei
Siauren oder Aminen durch Salzbildung: mit Alkaloiden (44, §0) oder
optisch aktivem a«-Phenithylamin (76) bzw. mit Dibenzoylweinsiure,
Apfelsiure oder optisch aktiver Dinitrodiphensiure (59, 60); im Fall von
Carbonylderivaten iiber die Hydrazone von (—)-Menthydrazid. Dieses

489



K. Schilogl

Reagens war erstmals zur Spaltung von Campher herangezogen worden
(82) und lcistcte dann sehr gute Dicnste bei der Racematspaltung von
iberbriickten Metallocen-ketonen (9, 58, 60, 70) sowie des Diisopropyl-
ferrocen-aldehyds (59). Zur Hydrolyse der Menthydrazone von Ferro-
cen-carbonylverbindungen wurde cine schonende Methode entwickelt
(68, 60), die sich auch bei Cymantren-Derivaten bewiihrte (9).

Sclbstverstiandlich kénnen die ,klassischen* Racematspaltungsver-
fahren auch dann herangezogen werden, wenn es sich um Metallocenc
handelt, dic ein Chiralititszentrum auBerhalb des Metallocenylrestes be-
sitzen. Genannt seien o-Ferrocenylithylamin (59) oder y-Ferrocenyl-
(bzw. Cymantrenyl)-a-phenylbuttersiure (9, 76).

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

So konnten an lingeren Sdulen von particll acetylierter Cellulosed bei
einmaligem Durchlauf in Benzol die tiberbriickten Ferrocen-mono- bzw.
bisketone (7, 8) zumindest tcilweise in die Enantiomeren aufgetrennt
werden. Die optischen Ausbcuten betragen jedoch vorldufig nur bis
maximal 139, (vgl. Schlogl, Falk, Tetrahedron (London), im Druck).

Zum raschen Nachweis, ob ein vorliegendes Metallocenderivat
chiral ist oder nicht, diirfte jedoch die chromatographische
Methode den chemischen {iberlegen scin. Price und Whiting (39)
konnten durch chromatographische Racematspaltung an Laktose
zeigen, dall dem Phenanthren-Chrom-tricarbonyl die unsymme-
trische Struktur zukommt. Uns gelang kiirzlich die Zuordnung
der Struktur fiir die beiden isomeren Bis-Ketone (8) und (9), von
denen sich nur das Isomere vom Schmp. 160°C bei Chromatographie
an acetylierter Cellulosc optisch aktiv crhalten lieB. Es handelt sich somit
hierbei um das Raccmat (8) der ,trans“-Konfiguration. Dies war auch
schon vorher durch partielle Spaltung iiber das Bis-menthydrazon be-
wiesen worden (74). Mit dieser chrom. Methode, sowie durch kinetische
Racematspaltung gclang es kiirzlich auch, das axialchirale N,N’-Difcrro-
cenyl-carbodiimid als erstes Carbodiimid in optisch aktiver Form zu
erhalten (Schidgl und Mechtler, Angew. Chem., 78, 606 (1966)).

3.5, Die relative Konfiguration von Ferrocen-Derivaten

Als Ausgangsprodukte fiir die Darstellung weiterer optisch aktiver Deri-
vate der Ferrocenreihe waren dic beiden Aomoannular tiberbriickten Ver-
bindungen, nimlich das rechtsdrehende Keton (+)-(7) und die beiden

5 Prof. Dr. A. Liittringhaus, bin ich fiir wertvolle Hinweise, und der

Deutschen Rhodiaceta A.G., beide Freiburg/Br., fiir die Uberlassung des
Adsorbens zu groBem Dank verpflichtet.
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cnantiomeren Amine (+)- und (—)-(10) wegen ihrer guten Zuginglich-
keit sehr geeignet. Da infolge der optischen Stabilitit solcher Produkte bei
der konfigurativen Korrelation durch chemische Methoden keine Race-
misierung zu befiirchten war, d.h. alle Reaktionen praktisch hundert-
prozentig stereoselektiv verlaufen miissen, konnte dann auch bei be-
kannter optischer Reinheit des Ausgangsmaterials auf die maximale
Drehung aller Folgeprodukte mit groBer Sicherheit geschlossen werden.
Die in den Formeliibersichten 1—3 angefithrten Drehungen sind alle auf
optische Reinheit umgerechnete [a]p-Werte (falls nicht anders ange-
geben, in Athanol). Aus der Struktur der homoannular iiberbriickten
Ausgangssubstanzen (7, 10) folgt ferner, da8 alle Folgeprodukte dem «-
Disubstitutionstyp (1) angehéren miissen.

Einzelne Reaktionen, die auch mit den Antipoden (verschiedener
optischer Reinheit) ausgefithrt wurden, gaben immer Produkte, deren
Drehwerte (nach Umrechnung) in ausgezeichneter Ubercinstimmung mit
denen der entsprechenden Enantiomeren warcn.

3.5.1. (+)-Ferroceno-cyclohexenon (T) und Folgeprodukte (58, 60)

In der Formeliibersicht 1 (S.441) sind einige Reaktionen des Ketons (7)
wiedergegeben. Reduktion mit Lithiumalanat ergab in Ubereinstimmung
mit fritheren Befunden (20, 75) cin Gemisch der epimeren Carbinole (11)
und (12). Das Isomerenverhiltnis {1:10) erklirt sich aus dem bevorzug-
ten Angriff des Hydridions von ,,auBen®. Die eindeutige Zuordnung der
beiden Konfigurationen (exo- bzw. endo-OH) war auf Grund der Ad-
sorptionsunterschiede (das exo-Carbinol (11) wird viel stirker adsorbiert
und ist daher glatt von (12) abtrennbar), der IR-Spektren (die OH-
Bande bei 3533 cm~! [iir (12) ist im Einklang mit der Annahme einer H-
Briicke zum Eisen (27, 76)), der Massenspcktren (H. Egger, Mh. Chem. 97,
602 (1966) und auch der verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten
moglich. Bei der MnO,-Oxydation wird das exo-Carbinol (11} viel ra-
scher zum Keton (7) der urspriinglichen Drchung oxydicrt als (12) (60).

Ferrocenylcarbinole mit einer OH-Gruppe in «-Stellung zum Ring
lassen sich mit saurem Aluminiumoxid glatt zu Vinylverbindungen de-
hydratisicren (67, 62); daher erhilt man aus (11) und (12) das (links-
drehende) cyclische Vinylderivat Ferroceno-cyclohexadien (13), das
sich durch sehr hohe spezifische Drchung auszeichnet. Dic Rotations-
dispersions-Kurven fiir das (+)-Keton und das daraus erhaltene (—)-
Vinylderivat (7 bzw. 13) sind in der Abb. 2 wiedergegeben. Die Bedeutung
diescr starken Drehwertverschiebung von (+)-(7) nach (—)-(13) wird
im Zusammenhang mit der absoluten Konfiguration solcher Systeme und
im Hinblick auf den Freudenbergschen Verschicbungssatz ndher disku-
tiert werden (Abschn. 3.6.3.4).
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Abb. 2. Optische Rotationsdispersion ( y und Lichtabsorption (———)

von {+)-(7) und (—)-(13) in Athanol (60). Fiir die Aufnahme der ORD-

Kurven in scinem Institut danken wir Hermm Prof. C. Djerassi, Staniord-
University, USA.

Zur Korrelation des Ketons (7) und seiner Derivate mit dem Ring-
amin (10) und seinen Folgeprodukten wihlten wir die Schmidt-Reaktion
(87), die aus dem (+)-Keton zu einem siebengliedrigen Laktam (14)
fithrte. Die Zuordnung der korrekten Struktur (mit der CO-Gruppe kon-
jugiert zum Ring) war auf Grund der CO-Frequenz im IR mdglich, die
im Einklang mit anderen Amiden der Ferrocencarbonsiure (42) bei
1635 cm? liegt. Bei analogen Benzolderivaten fithrt die Schmidt-Reak-
tion unter Wanderung des Phenylrestes zu Anilinderivaten (87)*; Cass
und Narkis (8) haben bei Acylcymantrenen keine Wanderung des Me-
tallocenylrestes beobachtet, wihrend aus Acetyl- und Benzoylferrocen
(allerdings unter anderen Reaktionsbedingungen als den von uns ge-
withlten) jeweils das Gemisch der beiden méglichen Isomeren entstand.

* Aum. wihvend d. Korr.: 6-Methoxy-l-tetralon, in dem der clektronische
Effekt des Aromaten dem in (7) vergleichbar ist, liefert jedoch iiberwicgend
das Laktam mit CO am Benzolring [analog (14)]: Evans, D.u. I. M. Lockhart,
The Schmidt reaction with aromatic ketones. J. Chem. Soc. [London] 1965,
4806.
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Aus dem Laktam (14) lie8 sich dann mit LiAlH, das siebengliedrige
Amin Ferroceno-tetrahydroazepin (15) crhalten, das in naher struktu-
reller (und damit schr wahrscheinlich konfigurativer) Beziehung zum
Ferroceno-tetrahydropyridin (10) steht. Ein weit sicherer SchluB auf die
relative Konfiguration der beiden Amine war durch Oxydation mit MnQO,
zu den entsprechenden dehydrierten Heterocyclen (den cyclischen
Schiffschen Basen (16) und (17)) moglich. In beiden Fillen trat beider
Oxydation der linksdrehenden Amine stark ncgative Drehwertverschie-
bung auf, so daB auf Grund des Freudenbergschen Verschicbungssatzes

Formeliibersicht 76

(o] Ol H H OH
<
( . +
@

{7){+580°) (11)(+ 130°) (12) (+43°)

1

(0]
NH : I
(14) (-110°) (13) (-2090°)
NH =N
—_—
(15) (~55°, Cyclohexan) (16) (- 450°)

(der auch in der Mctallocenreihe giiltig ist, vgl. Abschn. 3.6.3.4) jeweils
den Antipoden mit gleichem Vorzeichen von [a]p diesclbe Konfiguration
zukommt. Durch die Korrelation von (—)-(16) mit dem rechtsdrehenden
Keton (7) war {iber (—)-(17) damit auch die Bezichung zwischen diesem
Keton und (—)-Ferroceno-tetrahydropyridin (10) hergestelit.

¢ Hier und in den Formeliibersichten 2—5 ist der ,,Ferrocentcil”* der
Verbindungen immer nur in der 1. Formel — z. B. in (7) — vollstindig
wiedergegeben, Wenn nicht anders angegeben, sind alle Drehungen [«]p-
Werte in Athanol.
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3.5.2. (—)-Ferroceno-tetrakydropyridin (10) and Folgeprodukte (60)

In der Formeliibersicht 2 sind Reaktionen des linksdrchenden Amins (10)
zusammengefaBt. Diese Umsetzungen wurden z.T. auch mit dem rechts-
drehenden Antipoden ausgefiihrt und lieferten véllig analoge Ergebnisse.

Erschépfende Methylierung und Hofmann-Eliminierung fithrte zur
Ringsffnung von (-)-(10) ((18), vgl. (29)), wobci dann die Folgeprodukte
(19} durch Hydrierung, das Carbinol (20) durch neuerliche Methylierung
und Behandlung des Methojodides mit Lauge, und der Aldehyd (21)
durch Oxydation mit MnO, zuginglich waren (vgl. (26)). Aus (21) lieB
sich das stark rechtsdrehende a-Vinyl-dthylferrocen (22) durch Umset-
zung mit Methyl-Mg] und Dchydratisierung des intermedidr gebildeten
sec. Carbinols gewinnen. Sowohl (20) als auch (21) konnten mit LiAIH,/
AlCl, (63) zum cinfachsten, optisch aktiven Dialkylferrocen, dem links-
drchenden a-Mcthyl-dthylferrocen (23), reduziert werden.

Formeliibersicht 2

7 NI =N
—_—
\ <7

(10) (- 32°,Cyclohexan ) (17) (-1370°)

!

N(CH g C) N(CIg)g
Clly \/ L

{19) (+15°) (18) (-107°)
CHs OH €10
e,
_— P a
(20) (-22°) 21)  (+130°) (22) (+660°)

\ ({ 7°)

CHg

CHs
(‘-Hg CH3
(23) (~20¢% Cyclohexan) (24) ([a] gas+25°)
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Uber die Vinylverbindung (22) war auch eine Korrelation mit «-
Acetyl-dthylferrocen (24) moglich. Die Racematspaltung von (24) (54)
gelang {iber sein Menthydrazon — allerdings nur in recht mifigen opti-
schen Ausbeuten; denn bei der Uberfithrung in das Vinylderivat (22)
(durch Reduktion und Dehydratisierung) wurde ein Produkt von der ge-
ringen Drehung [e]p +7° erhalten. Zur konfigurativen Korrelation war
aber die Kenntnis der Drchricktung ausreichend.

Optisch aktives «a-Aminomcthyl-methylferrocen (25), das durch Acy-
lierung von Methylferrocen mit Carbamylchlorid/AICl,, Trennung der
isomcren Amide, Reduktion des reinen a-Isomeren und Racematspaltung
erhalten worden war (59), konnte ebenfalls mit dem Ringamin (10)
(und damit mit dem Keton (7)) wie folgt verkniipft werden (vgl. Formel-
iibersicht 3, Seite 444).

(+)-(25) wurde durch Methylierung und Behandeln des quartiren
Salzes mit Lauge in a-Hydroxymethyl-methylferrocen (26) und dieses
durch Oxidation mit MnO, in den Aldehyd (27) iibergefiihrt. Daraus
waren {iber das Carbinol (28) a-Vinyl-methylferrocen, (+)-(29), und das
gleichfalls rechtsdrehende «-Methyl-dthylferrocen (23) zuginglich; da-
mit waren nicht nur beide Antipoden dieses Dialkylferrocens (23) auf
unabhingigen Wegen dargestellt worden, sondern es war auch die ein-
deutige Korrelation aller in den Formeliibersichten 2 und 3 gezeigten
Verbindungen gegeben. Durch die Identitdt der IR- und NMR-Spektren
der beiden Enantiomeren von (23) war ferner die a-Stellung der beiden
Gruppen in (25) bewiesen.

Kirzlich konnten wir auch die rechtsdrehende a-Methyl-ferrocen-
carbonsiure (30) sowie ihren Methylester (31) durch Reduktion (LiAlH,)
mit (4+)-{26) (bzw. (27)) und damit auch mit (+)-(7) korrelicren (Schligl
Falk und Steyrer, Mh. Chem., im Druck). Die racemische Sdure wurde
nach (68) dargestellt und iiber ihr «-Phenithylaminsalz, bzw. durch
Reaktion des Anhydrides mit (—}-Menthol (36 %, optische Ausbeute)
gespalten. Thre optische Reinheit lieB sich durch Korrelation mit dem
Aldehyd (27) dberpriifen.

Durch die folgenden Reaktionen wurden dann auch zwei frisubsti-
tuierte Ferrocene in den Kreis von Verbindungen mit untereinander kor-
relierten Konfigurationen einbezogen (00).

Das Amin (25) licB sich durch crschépfende Methylicrung und Reak-
tion des quartiren Salzes mit Cyanid in das Nitril (32) umwandeln, das
nach Reduktion zu (33) mit Formaldehyd cyclisiert wurde (34). Aus der
Reaktionsfolge ergibt sich eindeutig die relative Stellung der drei Reste
(Ring und Methyl) zueinander am Ferrocenkern, wie sie in der Formel
(34) wiedergegeben ist. Wie beim nicht methylierten Ferroceno-tetra-
hydropyridin (10) trat auch bei der Oxydation von (34) zur Dehydro-
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Formelitbersicht 3

coonl COOCH,
:(11, :cus
(30) (+53°) (81) (-11° Benzol)
Cliy OH CHO
G —— A~
Q!
7 NG, CHa
(25) (+ 26°) (26) (+ 9°) (27) (+ 225°)
y
OH
@(\ Q™
s CHa i
(32) (+60 ) (23) (+24°) (28) 3

I
2 ¥

CH Clly
(33) (+14°) 29) (+660°)

|

N
N
7
—_—

CHs CHy
(34) (-20°, Cyclohexan) (35) (-860°)
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verbindung (35) mit MnO, stark negative Verschiebung des Drehwertes
auf; da ein wesentlicher Einflull der Methylgruppe auf die Drehrichtung
sehr unwahrscheinlich ist, waren damit auch (25) und (10) beziiglich
ihrer Konfiguration auf einem weiteren, unabhingigen Weg verkniipft.
Die eindeutige Korrelation war ja bereits iiber die enantiomeren Methyl-
dthylferrocene (23) gegeben.

Aus den Ergebnissen geht mit hoher Wahrscheinlichkeit hervor, da
der Freudenbergsche Verschiebungssatz auch bei Verbindungen mit
Ferrocenchiralitit Giiltigkeit besitzt. Dies wird beim Vergleich der Dreh-
wertinderungen bei einzelnen Reaktionsschritten besonders deutlich:
Amine (10, 15, 34) — Schiffsche Basen (17, 16, 35); Alkohole (20, 26) —
Aldehyde (21, 27) — Vinylferrocene (22, 29). Auf die ausgeprigtc An-
derung von [a]p bei der Reaktion Ringketon (7) — cyclische Vinyl-
verbindung (13) wurde bereits hingewiesen. Vgl. dazu auch Abschn.
3.6.3.4.

3.6. Die absolute Konfiguration von Metallocenen

Wie aus den Formeliibersichten 1—3 hervorgeht, waren nun 30 optisch
aktive Ferrocenderivate bekannt, dic alle untereinander beziiglich ihrer
Konfiguration verkniipft waren. Die Ermittlung der Absolutkonfigura-
tion nur einer dicser Verbindungen muBte selbstverstiindlich die Kennt-
nis der absoluten Konfigurationen aller angefithrten Verbindungen mit
sich bringen.

Da das &fter erwdhnte Keton Ferroccno[l,2]cyclohexenon [1,2-(ax-
Ketotetramethylen)-ferrocen (7)) eine Schlitsselstellung einnimmt, wurde
diese Bezugssubstanz (bzw. ihre Phenylderivate) zur Ermittlung der
Absolutkonfiguration ausgewahlt (74, 57).

Vor Besprechung der hierzu verwendeten Methoden (Abschn. 3.6.2.)
soll jedoch noch auf die stereochemische Nomenklatur von Metallocenen
eingegangen werden.

3.6.1. Stereochemische Nomenklatur

Mit der Klarung 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 hatten wir, basierend auf dem Konzept der Planar-
Chiralitit, vorgeschlagen, die Sequenzregel (4) wie folgt anzuwenden
((60), vgl. Abb. 3).
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Man blickt in Richtung der Hauptachse des Molekiils (d.i. bei der
hier gewihlten Darstellung senkrecht zur Zeichenebene), und zwar bei
Ferrocenderivaten so, daB der ,,hher* substituierte Ring (es entscheidet
dic Prioritat der Gruppen) dem Betrachter zugewendet ist. Dann werden
die Substituenten, wie iiblich, nach abnehmender Prioritit (Sequenz-
regel!) geordnet. Wenn mehr als drei Reste vorhanden sind, zihlen nur
die drei ,,schwersten®; die sich dabei ergebende Richtung (im oder gegen
den Uhrzeigersinn) ist fiir das Symbol (R) oder (S) maBgcbend. Ist in
eincm Ferrocenderivat auch der zweite Ring (asymmetrisch) substi-
tuiert, wird er bei gleichem Vorgehen (zum Betrachter gewendet) mit
(R') oder (S’) bezeichnet. Das rechtsdrehende Keton (7) der bekannten
Absolutkonfiguration (vgl. Abschn. 3.6.2.) und alle in den Formeliiber-
sichten 1, 2 und 3 angefithrten Ferrocene [bis auf {—)-(23)] wiren also
nach dicser Nomenklatur mit dem Symbol (R) zu versehen. Das Bis-
Keton (+)-(8) hitte demnach die Konfiguration (R), (R').

Bis vor kurzem haben wir diese Nomenklatur auch in unseren Ar-
beiten verwendet (73, 74, 76, 17).

\'\
A}
1
' S 1iem
’ Chiralitdtszentrum
ebene S
»”

B
Chiralitiats- l

O

N 7
’

i ’
’

a>b: (R)

C—Cz2—C (b)

C
|
(©) M—Cs—f € }—C=0 (d)
M (a)

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

Abb. 3. Anwendung der Sequenzregel auf chirale Metallocene. Als Beispiel
wurde cin Keton vom Typ (7) gewidhlt. B = Blickrichtung.
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2. Kiirzlich kam dem Verfasser jedoch zur Kenntnis, daB das System
der (R),(S)-Nomenklatur inzwischen, vor allem beziiglich der Begriffe
Chiralitdtszentrum und -ebene (Zentro- und Planar-Chiralitit), erwei-
tert und ergédnzt wurde (6).

Demnach ist ein Chiralititszentrum nicht mehr auf Verbindungen
mit klassischen Tetraederkonfigurationen beschridnkt, und ein asymme-
trisch substituiertes C-Atom ist nur ein Spezialfall eines Chiralitiits-
zentrums. Betrachtet man in einem Metallocen die vom Metall aus-
gehenden Bindungen (willkiirlich) als reelle Einfachbindungen, dann
werden bei asymmetrischer Substitution cines Ringes alle Ring-C-Atome
zu Chiralititszentren, und jedem einzelnen kann das Symbol (R) bzw.
(S) zugeordnet werden (vgl. Abb. 3). Da nun die sogenannte , Factorisa-
tion-Rule* verlangt, daB ein Chiralitdtszentrum Prioritit vor der Planar-
chiralitit hat, wiren also jetzt chirale Metallocenc in die Gruppe der
zentrochiralen Verbindungen einzureihen.

In (4)-(7) sind z.B. an das C-Atom 1 (Prioritdt!), das kein klassisches
asymmetrisches C-Atom ist, vier verschiedene Reste ,gebunden”, die
wie folgt zu ordnen sind (vgl. Abb.3): a =TFe, b =C,, ¢ =C; und
d = a-C (CO). Daraus ergibt sich fiir das rechtsdrehende Keton (7) das
Symbol 1-(S) [bzw. 2-(R) usw.].

3. Wenn man, wie oben erwdhnt (Abschn. 2), den Mittelpunkt des
asymmetrisch substituierten Ringes als fiktives Chiralititszentrum an-
sieht (vgl. die Newmanprojektion, Abb. 1), dann ist bei a-disubstituier-
ten Produkten bei der iiblichen Vorgangsweise (¢) die Zuordnung des
stereochemischen Symbols ebenfalls leicht méglich: fiir (+)-(7) wieder
(S). Hier ist ja bei Substitution in 1 und 2 die Blickrichtung eindeutig,
nidmlich nach H-4 (= d). Bei B-disubstituierten (Substituenten in 1 und 3)
(oder polysubstituierten) Metallocenen treten hingegen Schwierigkeiten
auf. Hier wire die Blickrichtung entweder nach H-2 (also zwischen den
beiden Resten) oder nach H-4 bzw. H-5 moglich und miiBte durch eine
Zusatzregel festgelegt werden,

Wir wollen uns daher der von Cahn, Ingold und Prelog {6) vorge-
schlagenen Nomenklatur anschlieBen; sie wird auch schon in der vor-
liegenden Zusammenfassung konsequent verwendet.

3.6.2. Chemische Methoden

Zur chemischen Konfigurationsbestimmung einer ferrocen-(,,planar®)-
chiralen Verbindung (wie (7)) hat man die Absolutkonfiguration eines
Chiralititszentrums zu ermitteln, das in eindeutiger Weise mit der Kon-
figuration des Gesamtmolekiils verkniipft ist (72, 73).
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Dafiir schien das bereits erwihnte exo-Carbinol (+)-(11) besonders
geeignet, das bei der Reduktion von (+)-(7) mit LiAlll, ncben dem epi-
meren endo-Carbinel (12) in geringer Menge entsteht. Spiter zeigte sich
dann, daB auch ohne weiteres ein endo-Carbinol zur Konfigurations-
ermittlung herangezogen werden kann (9). In einem solchen Carbinol
(11) war die relative Lage der OH-Gruppe beziiglich des Ferrocenkernes
bekannt und Ermittlung der Absolutkonfiguration des asymmetrischen
C-Atoms (Carbinol-C) mubte sicheren Aufschluf} iiber dic Konfiguration
des | ferrocenchiralen” Teils des Molekiils licfern.

Fiir die Konfigurationsermittlung eines optisch aktiven Carbinols
kommen mehrere Mcthoden in Betracht (72, 73), jedoch waren vicle
davon im vorlicgenden Fall nicht anwendbar (74). SchlieBlich erwies
sich das elegante Verfahren von Horeaw (27, 22) als sehr geeignet, das
auf der kinetischen Racematspaltung von racem. a-1’henylbuttersiure-
anhydrid durch ein optisch aktives Carbinol in Pyridin beruht. Die Dreh-
richtung der dabei freigesetzten Sdure ist mit der Konfiguration des
fraglichen Carbinols verkniipft: es zeigt z.B. rechtsdrchende, also (S)-
Phenylbuttersiure dic Konfiguration (36) an, dic meist, aber nicht im-
mer, der (R)-Konfiguration entspricht — und vice versa. Wic an zahl-
reichen Beispielen gezeigt werden konnte, leistet diese Methode bei
hohen optischen Ausbeuten ausgezeichnete Dienste zur Konfigurations-
ermittlung von Carbinolen verschicdenster Struktur. Das emgirische
Verfahren wurde kiirzlich im Hinblick auf seinen Mechanismus niher
untersucht, und cs lassen sich die erhaltenen Ergebnisse auch thco-
retisch zwanglos interpretieren {75).

L

H - C el OH
;
M
(36}

Zur Anwendung von Horeaus Methode auf das vorliegende Problem
sollte zuerst das exo-Carbinol (11) rein erhalten werden. Da die Reduk-
tion von (7) nur miBige Ausbeuten (ca. 10 9,) liefert, wurde die aus dem
(+)-Keton (7) erhaltene Epimerenmischung (11 und 12) durch stereo-
selektive Sy1-ITydrolyse der Acetate in (4)-(11) tibergefithrt. Infolge der
Stabilitit des intermediir auftretenden Carboniumions (vgl. hicrzu (20,
75,78)) erfolgt dabei der Angriff von OH- praktisch ausschlieBlich von
»auBen“, und man erhilt reines exo-Carbinol (11), [&]p+-130°.

Diescs licferte dann bei der Umsetzung mit racem. «-Phenylbutter-
siureanhydrid in Pyridin (bei 279, chem. Ausbeute der Veresterung)
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in 209, optischer Ausbeute (-}-, also (R)-a-Phenylbuttersiure. Damit
war gezeigt, daB dem asymmetrischen Carbinol-C-Atom in (+)-(11) die
(8)-Konfiguration zukommt; somit stand auch die Absolutkonfiguration
des rechtsdrehenden Carbinols, damit des (4 )-Ketons (7) sowic aller
davon abgeleiteten Verbindungen fest: In den Formeliibersichten 1-3
sind bereits die tatsichlichen Absolutkonfigurationen wiedergegeben.
(Zur Nomenklatur vgl. den vorhergehenden Abschnitt.)

In Analogie zur Konfigurationsermittlung des iiberbriickten Ferro-
cenketons (4)-(7) gelang auch die Bestimmung der Absolutkonfiguration
cines Aomoannular tiberbriickten Cymantren-Derivates (9).

Das racem. Keton (37) (7) wurde iiber sein Menthydrazon ({x]p
+645°, Benzol) gespalten, wobei man ein rechtsdrchendes Keton, (+)-
(37), crhiclt ([z]p-+454°, Benzol). Reduktion mit Natriumborhydrid
licferte reines endo-Carbinol (38), in dem die Konfiguration des Chirali-
tétszentrums nach Horeau als (R) ermittelt wurde: Die freigesctzte Phe-
nylbuttersiure war rechtsdrehend, die optische Ausbeute betrug 52 9.
Daraus ergibt sich auch fiir dieses rechtsdrehende Metallocen-Keton (37)
in vélliger Ubereinstimmung mit der Ferrocenreihe die Absolutkonfigura-
tion 1-(S). Uberdics war auch die Drchrichtungsinderung bei der De-
hydratisierung des Carbinols (38) zur stark linksdrehenden cyclischen
Vinylverbindung (39) den entsprechenden Ferrocenderivaten analog.

\In

(37 (+454°) 38) (+229 (39) (-2040°-
alle in Benzol)

Kiirzlich haben wir auch beim entsprechenden (1-Tetralon)-Chrom -
tricarbonyl vollig analoge Ergebnisse erhalten: Das racem. Keton (aus 1-
Tetralon und Cr(CO)g, Schmp. 125-127°C) konnte durch Chromato-
graphie an acetylierter Cellulose in Benzol (vgl. S. 438) particll gespalten
werden: [«]p+21° Versuche zur Racematspaltung iiber das Menthy-
drazon waren ncgativ verlaufen. Reduktion des (+)-Ketons mit NaBH,
ergab cin endo-Carbinol, [alp +2,3° (vgl. (12, 38)), in dem die Konfigu-
ration des asymmetrischen C-Atoms nach Horeau (27) als (R) ermittelt
werden konnte. Ubcrdics lieB sich das Carbinol mit KHSO, zu einem
linksdrehenden Dihydronaphthalin-Cr-(CO),, [a]p —51° (vgl. (13, 39)),
dehydratisicren. Auch hier besitzt also das rechtsdrehende Keton die 1-
(S)-Konfiguration.
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Die fiir die beiden Ketone (7) und (37) ermittelten Absolutkonfigura-
tionen konnten durch weitere, unabhingige chemische Methoden voll
bestitigt werden (9, 76). Wiederum sollte die Konfiguration des ferrocen-
(planar)-chiralen Teils avi die Absolutkonfiguration cines Chiralit4ts-
zentrums zuriickgefithrt werden, das aber hier in dem zum Ringschiul
herangezogenen Metallocenderivaten bereits vorgegeben und dessen Kon-
figuration vorher ermittelt worden war. Vgl. die Formeliibersichten
4 und 5.

Tiir diesen Zweck schienen y-Metallocenyl-phenylbuttersiuren (z.B.
(40, 41)) recht geeignet, dic beim RingschluB Phenylderivate der Ring-
ketone (7) bzw. (37) liefern. Dics war bereits von Tirouflet und Mit-
arbeitern (77, 72) bei den racem. Ferrocenderivaten festgestellt worden.

R—CHzCHg(,)H—COOH (40), R = Ferrocenyl (F¢)
CoH;
(41), R = Cymantrenyl

Cyclisiert man z.B. racem. (40), so wiren vier Ketone ((42) und (43)
(a) bzw. (b)) zu erwarten, von denen jewcils zwei (a, b) ein Racemat
bilden. (In den Formeln sind die stercochemischen Symbole angefiihrt
und mit I bzw. Z indiziert, um die Zuordnung zum ferrocen- bzw. zentro-
chiralen Teil des Molckiils zu kennzeichnen und die Diskussion zu er-
leichtern; vgl. Formeliibersicht 4.)

Geht man aber nicht vom Racemat, sondern von einem Enantio-
mercn aus, dann kénnen nur mehr zwei Ketone entsichen: Z.B. (42b)
und (43a), wenn man (S5)-(40) einsetzt. Diesc sind diastercomer und
sollten daher (z.B. durch Chromatographie) trennbar sein. Wird dann in
einem dicser beiden optisch aktiven Ketone die Lage der Phenylgruppe
(exo- oder endo-, vgl. (42) bzw. (43)) ermittclt, so kann aus der vorher
bestimmten Absolutkonfiguration des Chiralititszentrums — im ge-
wihlten Beispiel (S)z — auf die Absolutkonfiguration des ferrocen-
chiralen Teiles geschlossen werden: (R)p oder (S)g.

Spaltung der racem. a-Phenyl-y-ferrocenylbuttersiure (40) iiber das
Salz mit (—)-«-Pheniithylamin leferte die rechtsdrehende Sdure, deren
Absolutkonfiguration durch Oxydation mit CrO, zur (+)-a-Phenyl-
glutarsiure ermittelt werden konnte (76); fiir diese war schon {rither die
(5)-Konfiguration bewiesen worden (79). Racematspaltung des ent-
sprechenden Cymantrenderivates (41) — ebenfalls iiber die Phendthyl-
aminsalze — ergab beide Antipoden der Sdure ([o]p -+48° bzw. —417),
wenn auch nicht in optisch reiner Form (9). Auf Grund der ORD-Kurven
(zumindest im Gebiet von 656—484 my,) kommt auch hier dem (+)-Anti-
poden die (S)-Konfiguration zu, und vice versa (vgl. (67)).
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Formeliibersicht 47

(42a) {42b) (-614°) (43a) (43b)
Ph //
H

* 0]

(+)~(S)~(40) ~ (‘

H

(42b) (-614°)

ws) CQ CO
Fh
(45)(-206°) (46) - 189°)
-~ Q2
{49) (-52°) (48a) (-149°) (47 (+2250°)

In beiden Fillen (40 und 41) fihrte die Cyclisierung mit Polyphos-
phorsiure zu dem erwarteten Ketongemisch, das sich durch priparative
DC auftrennen lieB (9, 76). Aus den optisch aktiven Siuren erhielt man
aktive Ketone: Jeweils aus den rechtsdrehenden Enantiomeren das Ge-
misch der linksdrehenden Ketone und umgckchrt. Unter den relativ
energischen Cyclisierungsbedingungen ist aber zumindest mit teilweiser
Racemisierung am asymmetrischen C-Atom zu rechnen; auBerdem
werden dabei dic Produkte eher nach ihrer thermodynamischen Stabilitét
gebildet werden.

? Hier und in Formeliibersicht 5 sind alle Drehungen [«Jp-Werte in
Benzol. Ph=Phenyl.
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Cyclisierung des Ferrocenderivates (40) mit TFEA hingegen verlief
sehr rasch, und ¢s entstand sowohl aus der racemischen als auch optisch
aktiven Siure cin einheitliches Keton, das in letzterem Fall stark links-
drehend war ([a]p —614°, Benzol). Das Cymantrenderivat (41) reagiert
wegen der gréBeren Trigheit dicses Metallocens gegeniiber elektrophilen
Recaktionen, d.h. geringerer Aromatizitit, mit TFLEA nicht (9).

Es folgt daraus, dall der RingschluB mit TFEA in hohcm Ausmal
(> 95 %) stercosclektiv verlduft, und bereits aus diesem Ergebnis konnte
die Konfiguration des fraglichen linksdrehenden Ketons (42b) vorherge-
sagt werden. Wenn man némlich als bevorzugte Konformation des
Ubergangszustandes (der bei einer solch raschen und daher kinetisch
kontrollierten Reaktion zweifellos fiir aie Stereochemie des Endproduk-
tes verantwortlich ist) diejenige annimmt, bei der die beiden groBen
Reste (F¢ und Phenyl) méglichst weit voneinander entfernt sind (vgl.
{44)), dann wird der RingschluB} éiberwiegend in eine Richtung verlaufen
(40 - 42b). Im anderen Fall (40 —43a) wire cinc betrichtliche
Energicbarricre zu iiberwinden, wie sich an Modellen deutlich zcigen
1ilt. Daraus folgt, daB dic Phenylgruppe im (—)-Keton (42b) die exo-
Position einnchmen und dicser Verbindung die 1-(R)-Konlfiguration zu-
kommen sollte.

Diese Annahme konnte dann auch wic folgt cxperimentell bestétigt
werden: Reduktion von (42b) mit LiAlH, ergab die Mischung der beiden
epimeren Carbinole (45, 46); hicr war das Verhiltnis noch stirker zu-
gunsten des endo-Carbinols verschoben als bei (11) und (12), nédmlich
1:18. (45) und (46) konnten zu einem stark rechtsdrehenden cyclischen
Vinylderivat (Ierroceno-phenyleyclohexadien (47)) dchydratisiert wer-
den, in dem also das Chiralititszentrum climinicrt war. Wieder tritt uns
die signifikante Anderung der Drehrichtung beim Ubergang vom Keton
zur Vinylverbindung entgegen, die den bisherigen Ergebnissen analog ist
(vgl. (13, 39)).

Bei der katalytischen Hydricrung von (4-)-(47) muBtc die I1,-Addi-
tion aus ersichtlichen sterischen Griinden von ,aullen® erfolgen (vgl
(77)) und damit zu cinem endo-,Phenylkohlenwasserstoff“ (48a) fith-
ren ([o]p —150°). Andererseits fithrte Reduktion des linksdrchenden
Kctons (42b) sowohl nach Clemmensen als anch mit LiAlH,/AICL; zu
einem epimeren ,, Kohlenwasscrstoff* (49), wie sich aus seinem Drehwert
({a]p —50°) ergab. Damit war der Beweis fiir die Konfiguration der Phe-
nylgruppe in (—)-(49) (exo) erbracht und gleichzeitig die absolute Kon-
figuration von (—)-(«-Kcto-f-phenyl-tetramethylen)-ferrocen (42b) als
1-(R) ermittelt.

Die Verhiltnisse bei den entsprechenden Cymantren-Derivaten (41,
50) lagen dhnlich (vgl. Formeliibersicht 5); allerdings war hier die Sterco-
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selektivitit des Ringschlusses wegen der anzuwendenden energischen
Bedingungen viel geringer (9). Eliminierung des Chiralitdtszentrums aus
(50) durch Reduktion (NaBH,) und Dehydratisierung fiihrte zur optisch
aktiven cyclischen Vinylverbindung (51). Auch hicrbei traten dic cha-
rakteristischen Drehwertverschiebungen auf: Aus dem Gemisch der bei-
den epimeren (--)-Ketone, die aus der (—)-Siure (41) entstanden waren,
erhielt man cin linksdrchendes Cyclohexadienderivat, und umgekehrt.

Schliellich wurde auch die zu (40) isomere $-Phenyl-y-ferrocenyl-
buttersdure (52) mit TFEA cyclisiert (76); dabei centstand wieder ein
einheitliches Keton: («-Keto-y-phenyltetramethylen)-ferrocen (53). In

Formeliibersicht 5

0
I’h Ph

(50) {51)
419) ——— 122:;} (-81°)

(S)—(41) (+48°) ———~ f:,gﬁi}} — (+130°)

Fe. CII, ?HCI I, COOH
Ph

(52) (53) (-128°)

{(48b) {+150°) (54) (+2150°)

diesem Fall blicben Versuche zur Racematspaltung der Siure (52) er-
folglos, und es wurde daher das racemische Keton (53) iiber sein Ment-
hydrazon gespalten, wobei man ein linksdrehendes Produkt erhielt. Aus
der Konformationsanalyse des Ubergangszustandes lieB sich auch hier
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nicht nur der stercoselcktive RingschluB erkliren, sondern auch eine
Aussage iiber die Stellung der Phenylgruppe (endo (53)) machen
(76).

Der experimentelle Beweis gelang durch Uberfiihrung in den ,,Phenyl-
kohlenwasserstoff“ (48b) (vgl. Formeliibersicht 5), der auf Grund des
Vorzeichens und der Grife seiner spezifischen Drehung eine Korrclation
mit den oben erwihnten epimcren Produkten (48a, 49) crlaubte (76).
Die Drehung ({«]p+150°) kennzeichnet (48b) eindeutig als Verbindung
der angegebenen Konfiguration, und somit besitzt das linksdrehende
Keton (53) in Analogie zu (42b) ebenfalls die 1-(R)-Konfiguration.

Als Zwischenprodukt in der Reaktionsfolge (53) — (48Db) ist auch
hier wieder das stark rechtsdrehende Phenylcyclohexadicn-Derivat (54)
von Interessc.

3.6.3. Physikalische Methoden

3.6.3.1. Rontgenographie. Metallocene sind infolge der im Molekiil ,,ein-
gebauten®” Ubergangsmetalle fiir die Anwendung der direkten réntgeno-
graphischen Methode zur Bestimmung der Absolutkonfiguration (72,37)
pradestiniert. Diesbeziigliche Untersuchungen werden gegenwirtig am
rechtsdrehenden Keton (7) ausgefiihrt, doch liegen noch keine Ergeb-
nisse vor.

3.6.3.2. Optische Rotationsdispersion (ORD) und Circulardichroismus
(CD). Die urspriinglich (58) vorgeschlagene Oktantenregel (70, 72)
scheint auf das vorliegende Problem (Keton (7)) nicht anwendbar zu
sein, da es sich ja um ein Cyclohexenon-Derivat handelt (vgl. (77}).
Die Ubcrecinstimmung der auf Grund der Oktantenregel postulierten
Absolutkonfiguration von (++)-(7) (58) mit der tatsichlichen Konfigura-
tion diirfte also eher zufillig sein (74).

Hingegen 140t sich aus ciner modifizierten Oktantenregel fiir Cyclo-
hexenone (69) die absolute Konformation von Metallocen-Ketonen des
allgemeinen Typs (7) auf Grund des Vorzeichens des optischen Circular-
dichroismus (76) des n—sn*-Uberganges ableiten (77).

-

Ferrocenketone wie (7) oder (42) absorbieren bei 470 und 340 my
(77, 60). Fur die analogen Cymantren-Verbindungen (37, 50) licgt die
kurzwellige Absorptionsbande bei 335—340 mp.. Obwohl schon auf
Grund des vorliegenden Vergleichsmaterials dhnlicher Systeme die Lage
der n »n*-Bande zwischen 320 und 350 my. zu erwarten war (vgl. (69)),
schicn eine sichere Zuordnung durch Vergleich der CD-Kurven des Ke-
tons (42b) mit dem daraus erhaltenen Cyclohexadienderivat (47) mog-
lich (vgl. Abb. 4). Nur (42b) zcigt bei 335 my einen ausgeprigten CD
(76, 77). Ein weiterer, schliissiger Beweis fiir die Lage der fraglichen
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Bande ergibt sich aus der Konformationsanalyse von (53). In diesem
endo-Phenyl-keton kann die Phenylgruppe nur die dquatoriale Position
einnehmen; dadurch wird die Carbonylgruppe in ,,ex0%-Stellung fixiert
(vgl. Abb. 5). Bei der bekannten Absolutkonfiguration 1-(R) und der
fixierten Konformation folgt aus der Oktantenprojektion (Abb. 5) das
Vorzeichen fiir den CD der n —»n*-Bande (69). Es ist in Einklang mit
dem fiir (—)-(53) bei 336 my gemessenen CD: Ae a~ —6. In der Abb. 4
sind auch diec CD-Kurven fiir weitere Metallocenketone bekannter Ab-
solutkonfiguration wiedergegeben. Bei allen rechtsdrchenden Ketonen
mit der Konfiguration 1-(S) tritt also um 340 my ein positiver CD auf,
und vice versa.

-5

gL

Abb. 4. Optischer Circulardichroismus. (+)-(7) ( Y (+)-(37) (—-—);

(—)-(42b) (———); (—)-(B33) (---- -~ yund (+)-(47) (—o—o—0 ). Fiir dic Aufnahme

und Interpretation sind wir Herrn Doz. Dr, G. Snaizke, Universitit Bonn,
2u groem Dank verpflichtet.

Ae<O,(-)-CD

Abb. 5. Konformation und Oktantcnprojektion von (—)-(53) (77, 69).
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Aus der modifizierten Oktantenregel ergeben sich damit fiir alle diese
homoannular iiberbriickten Metallocenketone (7, 37, 42, 53) mit groBer
Wabhrscheinlichkeit die Absolutkonformationen mit der CO-Gruppe in
,ex0*-Position (vgl. Abb. 5) (77).

3.6.3.3. Rechenverfahren. Dic bisher erwihnten Ergebnisse der Fer-
rocenreihe beziiglich der Absolutkonfiguration und -konformation konn-
ten durch die Anwendung des halbempirischen Rechenverfahrens von
Brewster (1, 2) voll bestiitigt werden. Fiir die epimeren Carbinole (4)-
(11) und -(12) konnte aus den Ergebnissen der Rechnung direkt (d.h. un-
abhiingig von den chemischen Methoden) auf die absolute Konfiguration
geschlossen werden (77). Zur Berechnung der molaren Drehungen wur-
den solche optisch aktiven Derivate des 1,2-Tetramethylen-Ferrocens
(Ferroceno-cyclohexens) herangezogen, die zusitzlich zur TFerrocen-
chiralitit im anellierten Cyclohexenring noch Chiralititszentren cnt-
halten (z.B. (11, 12, 45, 46, 48, 49)). Durch Beschrinkung auf Epimeren-
paarc wurde der EinfluB des zwischen 440 und 500 myp. (d.h. nahe bei
589 my.) absorbierenden Ferrocenchromophors (56) — und damit ecin
etwa auftretender Cotton-Effekt — ausgeschaltet. Ein solcher Effekt
wiirde ja Berechnungen nach der Brewster-Methode in Frage stellen.
Tatsiichlich war in allen Fillen die Ubercinstimmung zwischen berech-
neten und gefundenen Drehwerten ausgezeichnet; es sei darauf hinge-
wiesen, daB in einzelnen Fillen (z.B. (48, 49)) die Berechnungen vor den
experimentellen Ergebnissen vorlagen (77).

3.6.3.4. Optischer Vergleich. Auf die Tatsache, daB der Freuden-
bergsche Verschiebungssatz auch bei optisch aktiven Metallocenen Giil-
tigkeit besitzt, wurde schon mehrfach hingewiesen (Abschn. 3.5.). Die
bei der Umwandlung der Ketone in die entsprechenden cyclischen Vinyl-
derivate auftretende ausgeprigte Umkehr der Drehrichtung bei 589 mu.
scheint zur Ermittlung der Absolutkonfiguration derartiger Systeme sehr
geeignet zu sein. Es ist ja in allen Féllen bei Uberfithrung eines 1-(S)-
Ketons in das Cyclohexadien-Derivat stark negative Drehwertverschie-
bung zu beobachten (und vice versa) (vgl. Tab. 3).

Tabelle 3. Anderung von [x]p (Benzol) bei Umwandlung von Metalloceno-
cyclohexenonen in -cyclohexadiene (Iyeudenbergscher Verschiebungssats)

Cyclohexenon Cyclohexadien
Nr. l Absolutkonfiguration : {elp Nr. | (o]}
1
@ 1-(S) 4+580° (13) ’ —2090°
(37) 1-(S) 1454° (39) | —2040°
(42b) 1-(R) —614° 47y | +2250°
(53) 1-(R) | 128 (54) | +2150°
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Dieser Effckt ermdglichte auch cine Aussage beziiglich der Absolut-
konfiguration des frither erwiihnten Bis-(a-ketotetramethylen)ferrocens
(8), also des ersten tefrasubstituierten optisch aktiven Ferrocenderivates
(74). Der rechtsdrehende Antipode ([a]g;4--110°) ergab nach Reduktion
und Dchydratisierung ein linksdrehendes Bis-Vinylderivat (55) ([«]p
—320°), so daB ihm mit hoher Wahrscheinlichkeit die 1-(S),1'-(S)-Kon-
figuration zukommt.

' <N
(B) (+110°) ——— \

(55) (-320°)

4. Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die Ermittlung der Absolutkonfiguration somoannular tiberbriickter
Metallocenketonc des allgemeinen Typs (7) bzw. (37) stehen also zwei
einfache und — vorbchaltlich eines noch gréBeren Untersuchungsmate-
rials — schr verliBliche Methoden zur Verfiigung: Die experimentell cin-
fach auszufithrende Umwandlung in Cyclohexadien-Derivate (z.B. (13,
39}) mit Ermittlung der dabei auftretenden Drehwertiinderung, und der
optische CD. Solche Kctone kénnen relativ leicht in «-disubstituierte
Mectallocene umgewandelt bzw. mit anderen optisch aktiven Derivaten
korreliert werden. Da diese Untersuchungen auch noch auf weitere Me-
tallocene ausgedehnt werden koénnen (diesbeziigliche Arbeiten an Deri-
vaten des Benzol-Cr-tricarbonyls sind im Gange), steht der stereochemi-
schen Forschung also ein neues, weites Feld offen.

Dies gilt auch fiir die Stereoisomerie der bisher nur wenig unter-
suchten f3-disubstituierten und polysubstituierten Metallocene, wobei
allerdings vielleicht Schwierigkeiten — entweder bei der Darstellung rei-
ner Isomerer oder bei der chemischen Korrelation — zu erwarten sind.
Einzclne Ansitze in dieser Richtung lassen aber erkennen, daf3 auch hier
in absehbarer Zeit intercssante LIrgebnisse, vor allem bei Anwendung
physikalischer Methoden (ORD, CD), zu erwarten sein werden.

Zweifellos werden dann bei Vorliegen eines geniigend groBen Ver-
suchsmaterials alle diese experimentellen Ergebnisse eincr theoreti-
schen Interpretation zuginglich sein, und auch in dieser Richtung sind
schon erste Schritte unternommen worden (vgl. (77)). Kiirzlich konntcn
dic bisherigen Resultate bei a-disubstituierten Metallocenen in ciner
Regel iiber die Beziehung zwischen Absolutkonfiguration und Vor-
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zeichender optischen Drchung zusammengefaBt werden (Falk, Schlogl,
Tetrahedron [London] im Druck).

Zahlreiche Aspekte dieses neuen und noch im FluB befindlichen Ka-
pitels der Stereochemie sind fiir viele Zweige der chemischen Wissen-
schaft — von der rein praparativen organischen Chemie bis zu theoreti-
schen Grenzgebieten — von Interesse, und man darf der weiteren Ent-
wicklung mit berechtigter Erwartung entgegenblicken.

Den Herren Prof. K. Misiow, Princeton-University, USA, und Prof.
V. Prelog, E.T.H., Ziirich, bin ich fiir wertvolle Hinweise und Diskussionen
2u grofem Dank verpflichtet.
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