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Zum SchluQ wollen wir uns die Frage vorlegen, ob 
das  Lebensgleichgewicht f u r  beliebige Zeiten 
erhal ten bleiben kann. Inwieweit eine Begrenzung 
dieser Zeit durch die genannten inneren Regulatoren in 
Frage kommen kann, vermogen wir ni&t anzugeben, 
da wir noch vie1 zu wenig uber ihre Wirksamkeit wisen. 
Vom Standpunkte der Geochemie konnen wir aber eine 
Antwort geben. 

Wie oben dargelegt wurde, ist die Existenz des or- 
ganixhen Lebens von aul3en her durch zwei Faktoren be- 
dingt: Durch die Strahlung der Some und durch die An- 
wesenheit freier Kohlensaure im Wasser uad in der Luft. 
Was die Konstanz der Sonnenstrahlung betrift, so haben 
wir bisher keinen Anhalt dafiir, da13 die Intensitat dieser 
Strahlung innerhalb geologischer Zeiten gro13ere Schwan- 
kungen erfahren hatte. Es sieht eher so aus, als ob die 
Some seit dem Beginn des Lebens auf der Erde mit immer 
gleicher Starke gestrahlt hat. Daher haben wir auch keinen 
Grund zu einer Annahme, daQ die Sonnenstrahlung sich in 
Zukunft verandern wird. Anders liegt aber der Fall bei 
der freien Rohlensaure. Da die Organismen im Laufe ihrer 
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Einleitung. 

Bntwicklung - in lo8 Jahren - drei Viertel des in der 
Erdrinde vorhandenen Rohlenstoffs als Kalkstein und 
Kohle festgelegt haben und da von diesem Kohlenstoff 
nur ein kleiner Teil in den Kreislauf zuruckkehren kann, 
stelit in der Erdrinde maximal nur noch ein Viertel ihres 
gezamten Kohlenstoffs fur die Bildung juveniler Kohlen- 
saure zur Verfiigung, d. h. die Erde steht - geochemisch 
gesehen - im letzten Viertel ihrer Vegetationsperiode 
und die Organismen haben - bei gleicher Kreislaufgeschwin- 
digkeit des Kohlenstoffs wie bisher - noch etwa 200 bis 
300 Millionen Jahre vor sich. Ob die lebendige Substanz 
in der Lage sein wird, diese Klippe zu iiberwinden, indem 
sie einen Angriff auf die von ihr selbst geschaffenen Vorrate 
an Kalkstein und Rohle unternimmt, vermijgen wir natiir- 
lich nicht zu sagen. Bei derziihigkeit, die die Organismen 
wiihrend ihres loo Jahre langen Daseinskampfes bewiesen 
haben, und bei der Bedeutung, die sich der ziemlich seltene 
Kohlenstoff gegeniiber andern haufigen Elementen in der 
Geochemie zu verschaffen d t e ,  darf man der lebendigen 
Substanz dieses chemische Meisterstuck vielleicht zu- 
trauen. [A. 76.1 

der Diensynthese. 
I n h a l t :  Einleitung. - A.  Das ,,cis"-Prinzip. - B.  Da.8 allgemeine O&ntierunga- 
schema. 1. Fowntclierung. 2. Die Konfiguzationebewei8e. 3. Ch.enzen der QtiMg- 
keit: die Dienaynthese &r Fukene, Zuaammeniuinge mit der Reaktiunakinetik. - 
C .  Dienqntheae und aaymmet+isehe Syntheae. 1. Addition an die Bicyclo-(l,2.2)- 

kpten-Doppelbindung. 2. Die Bw-Dienchinone. 

n den 10 Jahren, die seit der Auffindung der Dien- 
synthese verflossen sindl) , hat sich das neue Verfahren zu 

einer Standardreaktion entwickelt, die heute ein wichtiges 
und haufig angewandtes Hilfsmittel der organischen Me- 
thodik bildet . 

Das allgemeine Strukturschema der Diensynthese l a t  
sich kurz in die folgende Fassungz) kleiden: Eine durch die 
Nachbarschaft einer ungesiittigten Gruppe (> C = R bzw. 
- C=R) aktivierte C = C- Doppelbindung oder C=€- 
Dreifachbindung addiert ein System von konjugierten 
Doppelbindungen in 1,CStellung unter Bildung eines Sechs- 
ringes : 

Q 
* 

Bemerkenswerterweise besteht also die Reaktion in 
einer unmittelbaren Addition von C-Atom an C-Atom, 
wobei aderdem lediglich Doppelbindungen aufgehoben 
oder verlagert werden. Dieses Strukturschema ist heute 
durch zahlreiche Beweise exakt begriindet. Von diesen 
Untersuchungen soll in der folgenden Abhandlung nicht 
die Rede sein. Vielmehr wird der Versuch unternommen, 
einen tZberblick zu geben uber diejenigen Beobachtungen, 
die dazu berufen sind, unsere Vorstellungen von dem Wesen 
dieses Additionsvorganges uber das rein Strukturmiil3ige 
hinaus zu erweitern und zu vertiefen. 

Den ersten schritt in dieser Richtung haben wir bereits 
vor einigen Jahrens) getan, als das Studium der thermischen 

~ 

l) Dieb u. A h ,  Liebigs Ann. Chem. 480, 98 [1928]. 
7 R. A h :  Die Methoden der Dien-synthese im Handbuch der 

;) Alder u. Stein, Webigs Ann. Chem. 604, 216 [1933]. 
biolog. Axbeitsmethoden, Berlin 1933. 

Polymerisation des Cyclopentadiens4) unsere Aufmerksam- 
keit zwangslaufig auf die s t e r e o c h em i s c h e Seite dieser 
Vorgange hinlenkte. Dabei trat uns zum ersten Male eine 
charakteristixheEigentiimlichkeit derDiensynthese entgegen, 
namlich ihre ausgesprochene stereo c h emis c he S ele k- 
t i v i t a t  : Von mehreren theoretisch moglichen Formen 
entsteht normalerweise nur eine einzige. Im Verlauf der 
weiteren Entwicklung hat sich gezeigt, da13 diese stereo- 
chemische Auslese keineswegs etwa ein Reservat der Poly- 
merisation des Cyclopentadiens vorstellt, sondern da13 sie 
ganz allgemein fiir alle Diensynthesen charakteristisch ist. 

Edit dieser Erkenntnis war die Notwendigkeit gegeben, 
die Gesetzmaigkeiten abzuleiten, nach denen sich eine 
solche sterische Auswahl vollzieht. Die Iiisung dieser Auf- 
gabe ist gleichbedeutend mit der Beantwortung von drei 
Fragen, die den sterischen Verlauf der Diensynthese be- 
treffen und die sich direkt aus dem allgemeinen Struktnr- 
schema ablesen lassen. 

1. Die Diensynthese ist ein Additionsvorgang, der sich 
an einer Doppelbindung abspielt. Hiermit ist die erste 
Frage gegeben: Verlauft der Vorgang nach dem Schema 
der ,,cis" (a)- oder der ,,trans" (b)-Addition, oder ver- 
laufen beide Vorgiinge stets nebeneinander her ? 

I 

Es liil3t sich zeigen (Rap. A), daf3 die Diensynthese stets 
einen reinen ,.cis"-Additionsvorgang (a) vorstellt, eine Er- 
kenntnis, die sofort ZUT 2. Frage iiberleitet: 

2. Wird das Die0 auf der Seite der (aktivierenden) 
>C = R-Doppelbindung addiert (c) oder auf der ,,anderen" 
(d) ? Mit dem Nachweis, daI3 die erste der beiden Moglich- 

') Diese Ztschr. 47, 837 [1934]. 
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keiten zutxifft (Kap. B), ist fiir fast alle Fdle  der sterische 
Verlauf der Diensynthese eindeutig festgelegt. Nur fur 

// // 
c R  d R  

einige seltene Falle ist noch die nachste Alternative zu ent- 
scheiden : 

3. Wird das Dien von ,,rechts oben" (e) oder ,,rechts 
unten" (f) addiert? 

F o R  

Diese dritte Frage wird nur dann akut, wenn zwischen 
,,oben" und ,,unten" unterschieden werden kann, d. h., 
wenn die durch die Substituenten der addierenden Doppel- 
bindung bestimmte Ebene nicht Symmetrie-Ebene ist, oder 
- was damit gleichbedeutend ist - wenn die Substituenten 
S* Triiger asymmetrischer Zentren sind. 

Im Gegensatz zu den Fragen 1 und 2 ist auf die 3. Fragc 
eine al lgemeine Antwort nicht zu geben. Der Reaktions- 
verlauf hangt jeweils von der Natur von S* ab und muB 
von Fall zu Fall gesondert gepriift werdep. Wir hatten 
diesem Typus, da ex selten vorkommt, keine Beachtung 
geschenkt, wenn wir nicht gerade an diesem xxkrkwiirdigen 
Beriihrungspunkt von asymmetnscher Synthese und Dien- 
synthese auf besonders eindrucksvolle und interessante 
Phanomene (Kap. C) gestoI3en waxen. 

Mit der Beantwortung der drei aufgeworfenen Fragen 
sind die Gesetzmdigkeiten aufgedeckt, nach denen sich 
die sterische Auslese bei Diensynthesen abspielt. 

A. Das  ,,cis" -Prinzip. 
Beginnen wir mit der ersten Frage : 1st die Iliensynthese 

eine cis- oder ist sie eine trans-Addition? 
Die Frage nach demverlauf von Additionen an Doppel- 

bindungen ist bekanntlich genau so alt wie die Tetraeder- 
theorie selbst. Die rein mechanische, durch das ean't 
Hoffsche Modell gegebene Interpretation solcher An- 
lagerungen, die offnung der Kantenbindung, verlangte 
stets reine ,,cis"-Additionen und die Entstehung von meso- 
Formen. ,,trans"-Additionen konnte sie nicht voraus- 
sehen : 

4 a 

und daLi die von der Theorie geforderte reine ,,cis"-Addition 
in einem einzigen Ausnahmefall verwirklicht ist, nanilich 
bei der Addition von 2 OH-Gruppen mit Permangeiiat nach 
Wagner. Die Bildung von meso-Weinsiiure aus Malein- und 
die von rac. Weinsaure aus Fumarsaure sind bis heute die 
klassischen Schulbeispiele fiir diesen Additionsverlauf ge- 
blieben. 

Wenn man sich diesen Tatbestand vergegenwartigt, so 
muB die Feststellung, da13 samtliche Diensynthesen reine 
,,cis"-Additionen vorstellen, a les  andere als selbstver- 
standlich scheinen. Offenbar ist dieser Verlauf der Addition 
notwendig mit der Natur dieser Vorgange verkniipft; denn 
ex gilt, wie wir in zahlreichen F a e n  eigens festgestellt 
haben, ohne jede einschrankende Ausnahme. Alle weiteren 
zusatzlichen Aussagen, die sich - im Zusammenhang mit 
den Fragen 2 und 3 - uber den sterischen Verlbuf von 
Diensynthesen noch machen und begriinden lassen, ordnen 
sich diesem allgemeinen Grundprinzip unter und erganzen 
es, heben es jedoch in nicht einem einzigen Fall auf. 

Zur Begriindung dieses Grundgesetzes seien - aus der 
Fiille des Vorliegenden Materials - 4 charakteristische Bei- 
spiele angefiihrt : 

Beispiel 1 stat die Addition von Butadien an Malein- 
sure vor. 

Das Additionsprdukt, die A4-Tetrahydrqhthals~ure (I), 
muB cis-Konfiguration besitzen, da sie bei der Hydrierung in 
die c is-Hexahydrophthalsgure iibergeht. Erst ihr Umlagerungs- 
produkt (11) hat trans-standige Carboxylgruppen, da bei der 
Hydrierung envartungsgemU daraus die t r  ans-Hexahydro- 
phthalsgure entsteht. Die Konfigurationen der beiden stereo- 
isomeren Hexahydrasiiuren, auf die wir uns hierbei W e n ,  
stehen durch die Untersuchung von Werner u. Conrad&), die 
die Spaltung der trans-Form in die optischen Antipoden durch- 
gefiihrt haben, absolut fest. Die Addition von Butadien an 
Maleinsgureanhydrid ist eine reine , ,as"-Addition. 

an Chinon: 
B eispiel 2 : Das gleiche gilt fiir die Addition von Hutadien 

ff2c=/F" 
H H& 

0 D m: 

R' $ R~ R:xR R ' k R  

Hier folgt dieser Reaktionsverlauf aus der 
t- Tatsache, daB es gelungen ist, sowohl das 

R' R' Addukt (111) als auch sein Umlagerungs- 

,,ds"-Addition meso-Formen rat. pornen ,,trans,,-~&ion deutig mit den Hexahydrqhthalshuren zu 

Die Beispiele 3 und 4 behandeln die Addition V O I ~  

a prdukt  (IV) durch Abbau konfigurativ ein- 

verkniipfens) . 
Es ist hinliinglich aus der Geschichte der Stereo- 

chemie b-t, wie diese Fordemg der Theorie den Wert 
von Mddvorstellungen uberschiitzt hat und sehr bald in 
Widerspmch ZUT experimentellen E r f h g  geraten ist, 
als immer mehr herausstellte, da13 ,,cis"- und ,,trans"- 
Additionen an Doppelbindungen nebeneinander herladen, 

A w n r ~ n d r #  Oh#mtr 611 - a11 
~ c l o ~ ~ ~  an Malein- und an ~ ~ ~ ~ e . ' ) .  

&) Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 3052 [1900]. 
') Vgl. weiter unten Abs. C S. 518. 
') Die Fumarsiure wurde als Chlorid addiert; vgl. Liebigs Ann. 

chem. 614, 204 [1934]. 
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Beide Additionen sind reine ,,cis"-Additionen. Das folgt 
der Tatsache, daB die Addition an Maleinsaure ausschliel3- 
zu einer anhydridbildenden S u r e  (V) fi.ihrt, wiihrend 

Addukt mit Fumaraure (VI) kein Anhydrid gibt. Die mit 
iiblichen Methoden leicht zu erreichende Umlagerung 

--f (VI) bestatigt diesen Befund. 

CH 

Diese wenigen Beispiele, die sich beliebig vermehren 
IieQen, zeigen, daB Additionsvorgange von der Art der Dien- 
synthese reine ,,&"-Additionen vorstellen. Wie die Dien- 
synthese in s t ruk tu re l l e r  Hinsicht das Thielesche Ideal 
der 1 ,&Addition von konjugierten Systemen venvirklicht, 
SO erfiillt sie s te reochemisch  die van ' t  Hoff-Wislicenus- 
sche Forderung der ,,cis"-Addition in einzigartiger Weise. 

B. D a s  a l l g e m e i n e  Orientierungsschema. 

1. Formulierung. 
Mit dieser Erkenntnis ist der erste Schritt in der Ab- 

leitung des sterischen Verlaufes der Diensynthese zuruck- 
gelegt, und wir konnen uns der zweiten der eingangs for- 
mulierten Fragen zuwenden: Wird das Dien auf der Seite 
der aktivierendetl > C 2 R - Gruppe oder auf der anderen 
Seite von der addierenden Doppelbindung aufgenommen ? 

Wir folgen der historischen Entwicklung, wenn wir 
diese Frage zunachst an dem speziellen Beispiel der Addition 
von Cyclopentadien an Maleinsaure-anhydrid behandeln, 

I wo sie die folgende Form annimmt : Addiert das Malein- 
saure-anhydrid das' Dien von der Seite der Wasserstoff- 
atome (Vorgang a') oder von der Seite der Anhydridgruppe 
(Vorgang b') her ? 

Warum wir fiir diesed Fall gerade ein cyclisches Dien 
wiihlen, zeigt die Gegeniiberstellung der Addition von Butadien 
an Maleinsaureanhydrid einerseits und die von Cyclopentadien 
an Maleinsiiureanhydrid anderer.seits. Die (, ,cis")-Addition 
von Butadien an Maleinsiiure-anhydrid kann sich formal auf 
zweierlei vollziehen, (a) oder (b). Aber diese Verschieden- 
heit ist nur eine scheinbare; denn die Beweglichkeit des bei der 
Addition entstehenden 6-Ringes bringt es mit sich, daS die 
nach (a) cder (b) entstehenden Additionsprodukte miteinander 
identisch sind : 

Anders beim Cyclopentadicn! Hier wird durch die CH,- 
Briicke die Beweglichkeit des entstehep den 6-Ringes auf- 
gehoben, und die nach (a') und (b') gebildeten Reaktions- 
produkte sind nicht mehr miteinander identisch. Man erkennt 
die Art der Isomerie der nach (a') und (b') entstehenden Addukte 
noch deutlicher, wenn man sie aufrichtet. In dem einen Fall 
sind die Carboxylgruppen der CH,-Briicke zu- , in dem anderen 
von ihr abgewandt. Kach einem von Bredt in der Campher- 
gruppe f i i r  diese Art von Isomerie gegebenen Nomenklatur- 
vorschlag haben die Carboxylgruppen des einen ,,exo"(VII)-, 
die des anderen ,,endo"(VIII)-Konfiguration. Soweit die rein 
formale Betrachtung ! 

Die Erfahrung hat gezeigt, da13 sich bei der Addition 
von Cyclopentadien an Maleinsaureanhydrid nur ein ein- 
ziges Stereoisomeres bildet. Es  war also zu entscheiden, ob 
der Vorgang (a') oder der Vorgang (b') der bevorzugte ist, 
ob also bei der Addition die ,,endo-cis" (VII1)- oder ob die 
,,exo-cis"(VI1)-Porm entsteht. Durch diese iiberlegung ist 
die Frage nach dem sterischen Verlauf der Addition von 
Cyclopentadien an Maleinsaure zuriickgefiihrt auf die 
Frage nach der Konfiguration des Adduktes. 

Um diese Prage exakt beantworten zu konnen, war 
es notwendig, das zweite cis-Isomere, das d i r ek t  bei der 
Addi t ion  nicht entsteht, durch nachtragliche Um- 
lagerung aus den1 ersten ind i r ek t  herzustellen. h r c h  
Anwendung eines hier nicht naher zu beschreibenden Kunst- 
griffess) ist utls die Losung dieser Aufgabe verhaltnismafiig 
rasch gegliickt. Daruber, da13 die beiden Isomeren (VII) 
und (VIII) im Verhdtnis der endo-cis- zur exo-cis-Form 
stehen, kann kein Zweifel sein, da beide bei der Umlagerung 
von einer Carboxylgruppe die gleiche trans-Form geben. 
Mit Hilfe dieser 3 Isomeren haben wir den Konfigurations- 
beweis fiihren konnen. 

Dieser Konfigurationsbeweis bildet das Kernstuck 
aller weiteren Ableitungen, mit dem das ganze im folgenden 
entwickelte sterische System steht und fallt. Aus diesem 
Grunde haben wir gerade der Ausarbeitung von besonderen 
Beweismethoden die groIjte Sorgfalt angedeihen lassen. 
Wir werden diese Methoden sogleich im nachsten Absatz 
entwickeln, mochten aber, um die Darstellung nicht zu 
unterbrechen, hier erst die Ergebnisse vomgnehmen und 
verallgemeinern. 

Bei der Addition von Maleinsaure an Cyclopentadien 
entsteht ausschliefilich die ,,endo-cis"-Form; d. h. von den 
beiden von vornherein formal moglichen Vorgangen (a') 
und (b') lauft nur der eine (b') ab. Damit ist fur den Fall 
der Addition von Cyclopentadien an Malemsaureanhydrid 
die Frage 2 exakt entschieden: Die  Addi t ion  des  Diens  
e r fo lg t  von der  Se i te  der  C=O-Gruppen her. 

Diesem Ergebnis wollen wir noch eine etwas andere 
T:ormulierung geben, die fur die spatere Entwicklung von 
Bedeutung ist. Eine einseitig erfolgende Addition ist nur 
d a m  verstandlich, wenn dem eigentlichen Additionsvor- 
gang selbst bereits eine scharf ausgepragte Orientierung der 
beiden Partner vorangeht. Von den  beiden ,,Orien- 
t ierungskomplexen" (VIIa ' )  u n d  (VIIIb ' )  i s t  
(V I I I b ') off e n b a r d e r be v o r z ug  t e. 

ITm diese Orientierungskomplexe 
noch etwas plastischer darzustellen, 
wahlt man zweckm&Big eine andere 
.Schreibweise (IX) und (X). Man be- 
trachtet denvorgang der Addition von 

*) Liebjps Ann. Chem. 604,225 [1933]. 
.. 
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&en, legt das Maleinslure-anhydrid in die Papierebene und 
laat das Cyclopentadien von vorn darauf zuriickeng). Wenn 
die Enffernung der addierenden C-Atome die Grohordnung 
von normalen Atomabsthden erreicht, wird der Elektronen- 
sprung, also die Aufrichtung der einfachen Bindungen zwischen 
den beiden Partnern, eintreten. Diese Darstekng, die den Vor- 
zug hat, der iiblichen, strukturellen Schreibweise am nlchsten 
zu kommen, l l D t  den charakteristischen Unterschied beider 
Orientierungskomplexe am deutlichsten hervortreten. D er 
,,endo"-Komplex (X) s te l l t ,  verglichen rn i t  dem 
,,exo"-Komplex (IX), den Zustand maximaler AnhBu- 
fung von Doppelbindungen vo r ;  die Orientierung 
der  beiden Par tner  erfolgt -- anschaulich ausgedriickt - 
so, da13 die Doppelbindungssysteme beider ein- 
ander anziehen. 

Fur die Xenntnis des Verlaufes der Diensynthese ist 
es von entscheidender Bedeutung, daW alles das, was soeben 
fur den Spezialfall der Addition von Cyclopentadien an 
Maleinsaureanl~ydricl dargestellt worden ist, sich nach jeder 
Richtung verallgemeinern lafit. Man kann das Cyclopen- 
t ad ien  durch andere cyclische Diene wie Cyclohexadien,  
Cycloheptadien oder F u r a n ,  das Mgleinsaure- 
anhydr id  durch Chinon,  Acry lsaure ,  Acrolein usw. 
ersetzen, stet5 vol lz ieht  s ich die  Addi t ion  von der  
Se i te  der  ak t iv i e renden  Doppelb indung he r ,  s t e t s  
erfolgt  a lso die  Or i en t i e rung  im Sinne  der  maxi -  
nialen Anhaufung von Doppelb indungen (XII ) .  

Aus der zweiten (durch das Strukturschema vielleicht 
hesonders nahegelegten) sterischen Orientierung mit ge- 
ringster Dichte der Doppelbindungen (XI) heraus findet 
normalenveise uberhaupt keine Addition statt. 

Da ferner die acycl ischen Diene in ihrem Verhalten, 
wie allein schon das allgemeine ,,cis"-Prinzip zeigtlO), in 
jeder Weise den cycl ischen entsprechen, so herrscht kein 
Zweifel daruber, dai3 auch die acyclischen nach Schema 
(XII) addieren. Nur ist ein solcher Additionsverlauf hier 
nicht mChr nachweisbar, weil beide Additionsformen (XI) 

Zuvor soll jedoch die Beweisfrage behandelt werden, 
wobei wir uns wiederu'm auf den Spezialfall der Addition 
von Maleinsaure an Cyclopentadien beschranken und unter- 
suchen, wie man zwischen den Konfigurationen der beiden 
stereoisonieren endo-cis- und exo-cis-Sauren (VIII) und 
(VII) sowie ihrem gemeinsamen trans-Umlagerungsprodukt 
exakt entscheiden kann : 

CODH COUH 

endo-cis-Form (VIII)  trans-Form exo-cis-Form (VII) 

2. Die Konfigurationsbeweise. 
Der erste Beweis grundet sich auf den oxydativen Ab- 

bau der ungesattigten Sauren. Die Aufsprengung der Doppel- 
bindung fuhrt die bicyclischen Sauren in monocyclische, 
namlich Cyclopentan-1,2,3,4-tetracarbonsauren, uber ; und 
zwar entsteht aus der endo-cis-Saure (VIII) eine Cyclo- 
pentantetracarbonsaure (XVII), bei der alle 4 Carboxyle 
auf e iner  Ringseite stehen, aus der exo-cis-Saure (VII) 
hingegen eine Tetracarbonsiiure (XXI), bei der sich die 
Carboxylgruppen paarweise  auf be ide  Seiten der Ring- 
ebene verteilen. 

Wie kann man zwischen beiden entscheiden ? 
Zunachst unterscheiden sich die Endprodukte des 

oxydativen Abbaus dadurch, da13 das eine (XVII) ein 
Dianhydrid (XVIII), das andere (XXI) nur ein Mono- 
anhydrid (XXII) gibt. Freilich wiirde ein solcher TJnter- 
schied allein nicht hinreichen, um die konfigurative Zu- 
ordnung vorzunehmen. Sicherheit bringt erst der s tuf  en-  
weise durchgefuhr te  o x y d a t i v e  Abbau.  Ex be- 
ginnt mit der Addition von 2 OH-Gruppen an der Doppel- 
bindung, dem dann in bekannter Weise durch Glykol- 
spaltung nach Criegee die Uberfiihrung des Glykols (XIII) 
in den Dialdehyd (XIV) folgt. Diese Dialdehyddicarbon- 
saure (XIV) erfahrt eine hochst merkwiirdige Umwandlung, 
die die konfigurative Seite des Falles restlos Uarlegt. Sie 
erleidet in Form ihres Dlhydrates (XV) eine dreifache 
Wasserabspaltung zu dem in te rsanten  ,,neutralen 0,- 
Korper" (XVI), den wir sehr genau untersucht und in seiner 
Konstitution sichergestellt habenll). Das Auftreten dieses 
,,O,-Korpers" ld3t nun die entscheidende Folgerung zu: 
Eine so weit getriebene innermolekulare Wasserabspaltung, 
wie sie uns im ,,O,-Korper" entgegentritt, kann namlich 
nur aus einer Formation erfolgen, be i  der  a l le  4 be-  
te i l ig ten  Subs t i t uen ten  auf der  gleichen Ring-  
se i t e  haf ten .  Da der ,,O,-Korper" (XVI) bei der Oxy- 
dation in die Tetracarbonsame (XVII) ubergeht, gllt dieser 
SchluB auch fur die. 4 Carboxylgruppen dieser Saure. Sie 
kann sich also nur von der endo-cis-Saure (VIII) ableiten. 

und (XII) zu identischen Yrodukten fiihren. Abbauschema der  endo-cis-Saure V I I I :  
Mit dem eben formulierten allgemeinen sterischen 

Orientierungsschema (XII) ist die zweite der eingangs 
formulierten Fragen allgemein beantwortet. Der a d  den 
ersten Blick tielleicht abstrakt anmutende Ausdruck (XII) 

uns sofort in den Stand setzt, die Konfigurationen der bei 
Diensynthesen entstehenden Addukte sicher anzugeben. 
Wir werden ihn sogleich von anderen Gesichtspunkten noch 
etwas niiher zu beleuchten haben. 

O) Die fiir die Addition giinstigste Konstellation liegt dann vor. 
wenn die beiden scheibenfiirmigen Molekiile parallel (oder wenigstens 

Wamennann, 
J. chem. Soc.. London 1985. 833. 

") Das .,ciS"-prinZip deutet darauf hin, daD die frei drehbaren 
acyd ,Men Diene in .,quasicyclischen" Konfigurationen zur Addi- 
tion gdangen, eine Auffassung, die sich iibrigens auch noch durch 
andere hgumente stiitzen 1iiat. 

nc=o COOH 
ist von einem hervorragenden praktischen Nutzen, weil er COOH 

amiihernd parallel) anfeinander zuriicken; vgl. A. 

m m gP 

11) Liebigs Ann. Chem. t 2 4 ,  189 [19361. 



DemgemaiB mulj die zweite Saure (VII) notwendig denL 
exo-Typus angehoren, bei dessen analog iiber die Stufen 
XIX, XY, XXI geleiteter Oxydation der ,,Oa-Typus'' 
erwartungsgemiill nicht auftritt. 

Rbbauschema der exo-cis-Saure V I I :  
GOOH 

m 
# "-p 

COOH 

m 

= ' CQOH 

d 
Das zweite von dem eben dargestellten unabhangige 

Beweisverfahren griindet sich auf die Tatsache, da13 bei 
einer OxyGure vom Typus (XXIII) die endo-Form (XXIII) 
cin Lacton bilden kann, die exo-Form (XXIV) hingegen 
nicht. Der I,actonringschld ist nur moglich ,,unter dem 
Dach h;ndurch", ,$her das Dach hinweg" kann er nicht 
stattfindenle) : 

Dieses Verfahren haben wir in den verschiedensten 
Varianten erprobt und bestatigt gefunden. Wir bringen 
hier nur den Fall der Addition von HOBr an die Doppel- 
bindung: ErwartungsgemaI.3 ist das eine Oxybromid (XXV) 
sehr unbestandig. Schon beim Liegen an der Luft geht es 
unter Wtiserverlust in das Br-Lacton (XXVI) iiber, wiihrend 
das gleiche Derivat der exo-Reihe (XXXI) durch Be- 
stlndigkeit ausgezeichnet ist. Die endoStellung des zweiten 

Is) Liebigs Ann. Chern. 604. 228 [1933]; 614, 1 [1934]. 

5 I4 

Carboxyls in (XXVI) wird vor all- dadurch offenbar, d d  
es zu einem zweiten Lactonringschld befahigt ist. Mit 
Alkali geht das Bromlacton (XXVI) in das interessante 
Diladon (XXVII) iiberlg). 

Sehr scharf tritt in dieser Zusammenstdung die Mittel- 
stellung der trans-Saure mit einem endo- und einem exo- 
Carboxyl hervor. Es miil3te also das eine Carboxyl zum 
Ladonringschld neigen, das andere hingegen nicht. Das 
entspricht genau ihrem Verhalten : Wie die endo-cis-saure 
liefert sie ein Oxybromid (XXVIII), das mit allergrofiter 
Leichtigkeit in ein Ladon (XXIX) iibergeht. Ganz anders 
verhdt sich das zweite Carboxyl. Wahrend dabei im Falle 
der endo-Saure ein zweiter Lactonringschld (XXVII) ein- 
tritt, ist das in der trans-Reihe nicht moglich. Die Ein- 
wirkung von Alkali nimmt demzufolge auch einen anderen 
Verlauf. Unter Offnung des Ladonringes erfolgt die Ab- 
spaltung von HBr und die primare Bildung der Enolsaure 
(XXX), die als Ketosiiure (XXXII) isolied wirdl*). 

Die soeben kurz entwickelten Verfahren der Kon- 
figurationsermittlung konnten - mutatis mutandis - 
ohne Schwierigkeiten auch erfolgreich auf andere Dien- 
synthesen ubertragen werden. Stets waren die Ergebnisse 
die gleichen16). Sie laufen alle nach dem allgemeinen Orien- 
tierungsschema (XII) ab, das wir - die Ergebnisse dieser 
B e w e i s f m g  vorwegnehmend - im vorangehenden Ab- 
schnitt aufgestellt haben, und das den knappsten und zu- 
gleich allgemeinsten Ausdruck fiir diese Erfahrungen vor- 
stellt. 

Wenn hiernach also auch die Giiltigkeit der sterischen 
Grundformel (XII) eine umfassende ist, so hat ihre Giiltig- 
keit andererseits doch eine sehr charakteristische Grenze, 
eine Grenze, die das Wesen dieser Orientiemgen als aus- 
schliefiliche Funktion der Doppelbindungssysteme beider 
Partner hemortreten liillt und so auch ein Licht wirft auf 
ihre Natur. 

3. Grenzen der Giiltigkeit des Orientierungsschemas. 
Dienapthesen in der Nvenreihe ; Zueammednge 

mit der Reaktionskinetik. 
Eine Schranke ist der Giiltigkeit des allgemeinen 

Orientierungsschemas selbstverstandlich dort gesetzt, wo 
die sterische Selektivitat im Ablauf der Reaktionen nicht 
mehr vorliegt. Auf diesen Fall sind wir bislang nur einmal 
gestoQen, n W c h  bei der Dimerisation des Cyclopentadiens. 
Diese Diensynthese, die sich bei Raumtemperatur streng 
selektiv nach dem Hauptorientierungsschema (XII) ab- 
spielt, verlauft bei 150° sterisch nicht mehr einheitlichlo). 
Dieser Fall kann jedoch nicht ohne weiteres als Ausnahme 
angesprochen werden, da er erst unter Bedingungen ein- 
tritt, unter denen - moglicherweise - auch andere Dien- 
synthesen nicht mehr selektiv ablaufen. 

Ganz anders sind die Beobachtungen zu werten, die wir 
bei einer speziellen Gruppe von Additionen gemacht haben, 
die schon unter Normalbedingungen aus dem Rahmen 
herausfallen, der durch das allgemeine sterische Schema 
(XI) gegeben ist. Es handelt sich um die Diensynthese 
der F u 1 v en e mit Maleinsiiureanhydrid17). 

Um das charakteristische neue Moment, das beim 
Ubergang von Cyclopentadien zu den Fulvenen auftritt, 
hervorzuheben, stellen wir die Additionen beider Klassen 
an Maleinsiiureanhydrid einander gegeniiber (XXXIII u. 
XXxrV).  In s t rukturel ler  Hinsicht ist die Analogie 
eine vollkommene, da die Anlagerung bei den Fulvenen 
am cyclischen konjugierten System stattfindet : 

18) 1,ietigs Ann.  Chem. 614, 4 [1934]. 
14) Ebenda b8b, 191 [1936]. 
16) Vgl. z. B. ebenda 514, 15, 197 [1934]. 
1') Ebenda 496, 223 [1932]: 804, 237 [1933]. 
17) Unverijffentlichtes Beobachtnngsmaterial. 
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0 .  

. Das neue Moment, das bei den:.Fulvenen auftritt, ist 
eine dr i t te  (semicyclische) Doppelbindung, die zwar 
am Additionsakt nicht beteiligt i s t ,  die aber 
die Orientierung der beiden Partner  und damit  
auch den sterischen Verlauf der Addition in ent-  
scheidender Weise beeinflussen mu13. 

Sterisch erfolgt, wie oben nachgewiesen wurde, die 
Addition von Cyclopentadien an Maleinsaureanhydrid aus 
der Orientierung maximaler Anhaufung von Doppel- 
bindungen (a) und nicht aus einer Anordnung geringster 
Dichte (b). Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkt die 
entsprechenden beiden Mentierungen (c) und (d) bei den 
Fulvenen, so ist ohne weiteres zu erkennen, daB von diesem 
charakteristischen Unterschied in den beiden Orientierungs- 
komplexen nicht mehr die Rede sein kann. Vielmehr 
wird hier durch das Hinzukommen der dr i t ten  
(semicyclischen) Doppelbindung die bevorzugte 
einseitige Anhaufung von Doppelbindungen bei 
der einen Gruppierung aufgehoben und not- 
wendig in beiden Fallen durch eine gleichmaBi- 
gere Verteilung ersetzt. 

U 0 

Dimethylfulven (XXXV) und Pentamethylenfulven 
(XXXVI) haben beide Substituent& R, die keine Doppel- 
bindungen besitzen. 1st aber, wie beim Diphenylfulven 
(XXXVII), R noch Trager weiterer Doppelbindungen, so 
m a ,  wie folgende Gegenuberstellung zeigt, im Verhdtnis 
endo : exo-Orientierung eine weitere Verschiebung zu- 
gunsten der exo-Form (f) eintreten, da bei dieser die An- 
haufung von Doppelbindungen erheblich groBer ist als bei 
der endo-Gruppierung (e) : 

e f 

Auch hier hat das Experiment eine Bestatigung der 
Richtigkeit dieser Vorstellung gebracht‘, die in ihrer Ein- 
deutigkeit iiberrascht. Die Ver sc hiebung zugun s t en 
des exo-Isomeren i s t  namlich bei der Addition 
v on Dip hen y 1 f u lv en  
eine so vollkommene, da13 von dem endo-Iso- 
meren uberhaupt  nichts h a t  nachgewiesen wer- 
den konnen. 

Wie im Falle des Cydopentadiens herrscht auch beim 
Diphenylfulven (XXXVII) eine ausgesprochene sterische 
Auslese. bei der Addition von Maleinsaureanhydrid; nur 
ist ihr Sinn in beiden Fdlen ein umgekehrter. Dort ist die 
endo-, hier die exo-Form das alleinige Reaktionsprodukt, 
wahrend Dimethyl- (XXXV) und Pentamethylenfulven 
(XXXVI) eine charakteristische Mittelstellung zwischen 
beiden Extremen einnehmen. 

Die fol’gende Tabelle fa& die Verhdtnisse kurz zu- 

M aleins aur  ea n h y dr  i d a n  

Sammen : 

Mit Maleinsaureanhydrid 

‘ Pentamethylen- 
Wenn die Vorstellung zutrifft, daB die maximale fulven 

Haufung von Doppelbindungen fiir den sterischen Ablauf 
der Additionen verantwortlich zu machen ist, dann durfte 
in der Fulvenreihe die beim Cyclopentadientypus VOr- 
handene Selektivitat im sterischen Ablauf nicht mehr auf- 

Diphenylfdven 

treten. Wie das Experiment zeigt, trifft diese h a h m e  
vollkommen zu. Die Addition von Dimethylfulven 
(XXXVY und von Pentamethylenfulven (XXXVI) 
an  Maleinsaureanhydrid, unter  den gleichen Be- 
dingungen wie beim Cyclopentadien in  Benzol- 
losung durchgefuhrt ,  v e r l l u f t  sterisch nicht mehr 
selektiv. Vielmehr ents tehen endo- und exo- 
Form in annahernd gleichem Mengenverhaltnis 
nebeneinander. 

H H U 

Ih den angestellten tfberlegungen kann man noch einen 
,Schritt weitergehen. Die bisher behandelten Fulvene : 

endo- 
Form 

1ooyo 

-40 % 

-40% 

0% 

-0- 
Form 

0% 

-60% 

-60% 

looyo 

in 
Benzol 

bei 
50-60° 

Der Nachweis einer Anziehungswirkung der Doppel- 
bindungssysteme beider Partner wird sich nicht ubrr- 
zeugender erbringen lassen als durch diese Sonderstellung 
im Verhalten der Fulvene, jedenfalls nicht mit Hilfe rein 
chemischer Methoden. 

An dieser Stelle soll die Frage kurz gestreift werden, ob 
eine solche Anziehung der Doppelbindungssysteme beider 
Addenden auch phpsikalisch &en Sinn gibt, d. h. ob sicli 
die bev~rzngten Orientierungen aus den Eigenschaften der 
beiden Partnermolekiile verstehen lassen. 

Geht man auch hier wider  von dem Spezialfall Malein- 
siiweanhyclxid-Cyclopentadien aus, so ist ohne weiteres einzu- 
sehen, daJ3 eine rein mechsnische E r k l m g ,  die die Additions- 
partner lediglich & bewegte starre Scheiben auffaat, nicht aus- 
reichend iSt. da ja kein Grund dafiir vorliegt, wanun bei &em 
Aufeinandertreffen der beiden Scheiben die endo-Komplex-(X) 
vor der exo-Komplexbildung (IX) so stark bevorzugt sein 
soll. Um zu einer zufriedenstellenden B k l m g  zu gelangen, 
mu13 man notwendig auf die Eigenschaften der beiden Partner- 
molekiile weiter zuriickgehen und versuchen, die zwischen 
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ihnen wirksamen Krlfte gegeneinander abzuschiitzen. Das eine 
von ihnen, das Maleinslureanhyda, besitzt in den beiden 
C-0-Gruppen: sicher und wahrscheinlich auch in der 
--C-0 --C-Gruppe permanente elektrische Momente, wiihrend 
das andere, dasICyclopentadien, als Kohlenwasserstoff moment- 
10s ist. Ein einfacher Richteffekt ,  der zwei Dipolmolekiile 
voraussetzen wiirde, ist also sicher nicht vorhanden. Es kommen 
nur Induktions- und Dispersionswirkungen in Frage, die 
sich - wie WassevmannlB) gezeigt hat - rechnerisch abschiitzen 
lassen. Die Rechnungen, deren Wiedergabe hier zu weit 
fiihren wiirde, fiihren sowohl beim Fall Cyclopentadien-Malein- 
shreanhydrid als auch beim Fall Cyclopentadien-Chinon zu 
dem Ergebnis, daB die zwischen den beiden Molekiilen jeweils 
auftretenden Anziehungskrdte bei den endo-Gruppierungen 
sicher grOl3er sind als bei den exo-OrientierungexP). 

Bevor wir nun auf die dritte Frage, auf den Zusammen- 
hang zwischen Diensynthese und asymmetrischer Synthese 
eingehen, mochten wir unsere Ausfiihrungen iiber das all- 
gemeine Orientierungsschema mit dem folgenden Ausblick 
schliel3en. 

Die dargelegten stereochemischen Beobachtungen lassen 
iiber den Verlauf der Diensynthese den SchluD zu, da13 die 
Keaktion aus genau definierten raumlichen Lagen der beiden 
Partner heraus erfolgt und iiber gewisse Orientierungs- 
komplexe verlauft, deren Valenzcharakter noch offen 
bleiben m a .  Diese Erkenntnis fiihrt-zu der $'rage: 
Gibt es a a e r  diesen sterischen noch andere Argu- 
mente, die auf das Auftreten solcher Vorverbindungen 
bei Diensynthesen schliden lassen? Wenn wir von 
Farberscheinungen absehen, wie sie beim Zusammen- 
fiigen der Komponenten gelegentlichm) beobachtet worden 
sind, so ist in diesem Zusammenhange vor allem 
eine der neuesten Beobachtungen aus dem Gebiet der 
Keaktionskinetik hervorzuheben. Sie betrifft die bereits 
envahnte Dimerisation des Cyclopentadiens. 

Die Dimerisation des Cyclopentadiens ist - wie wirB1) 
gezeigt haben - eine typische Diensynthese. Wie alle Dien- 
synthesen verlauft auch sie nach Untersuchungen von 
Wmsennann22) sowie von K.istiakowsky") in Gas wie in 
verdiinnter Losung bimolekular .  Wenn man jedoch die 
Konzentration des Monomeren extrem steigert und die 
Dimer isa t ion  des  re inen  fliissigen Kohlenwasser-  
s tof fes  m i a t ,  so findet Kistkkowsky, da13 dann der 

Annahme, d d  der gemessene _monomolekulare Vorgang 
nichts anderes bedeutet als den Ubergang des Orientierungs- 
komplexes in die Hauptvalenz-Verbindung (XI,-XLI) ? 

Diese Auffassung, die durch den sterischen Verlauf der 
Reaktion nahegelegt, deren Richtigkeit im einzelnen aber 
noch zu priifen sein wird, wiirde nicht nur eine wichtige 
Phase im Mechanismus der Diensynthese klarlegen, sondern 
sie wiirde den Vorgang auch - in einer hier noch nicht 
naher zu kennzeichnenden Weise - scharf abgrenzen gegen 
andere Reaktionsformen konjugiert ungesattigter Ver- 
bindungen, insbes. gegen die Polymerisationsprozesse. 

. .  

C. Diensynthese und asymmetrische Synthese. 

1. Addition an die Bicyclo - (1,232) -hepten- 
doppelbindung . 

Mit der Darstellung des ,,cis"-Prinzips und des all- 
gemeinen Orientierungsschemas ist fiir fast alle Dien- 
synthesen der sterische Verlauf vollstlndig beschrieben. 
Nur fur wenige Sonderfdle bleibt die dritte der in der Ein- 
leitung aufgeworfenen Fragen zu behandeln. Es sind die- 
jenigen F d e ,  bei denen sich eine Diensynthese an einer - 
durch > C = R aktivierten - Doppelbindung abspielt, 
die einen asymmetrisch gebauten Substituenten S* tragt. 
In  diesem Falle ist die Substituentenebene der addierenden 
Doppelbindung nicht mehr Symmetrieebene, und fur den 
Ablauf der Addition bleiben sterisch noch zwei Wege offen, 
die beiden ersten sterischen GesetzmiiBigkeiten zu erfiillen. 

Man erkennt die Eigenart dieses Sonderfalles am besten 
durch die Gegeniiberstellung der Addition eines Diens an 
Maleinsaure einerseits (a) und an eine unsymmetrisch sub- 
stituierte Maleinsiiure (b) andererseits. Im ersten Fall ist 
der sterische Verlauf der Reaktion durch die Forderung 
der ,,cis"-Addition auf der Seite der Carboxylgruppen ein- 
deutig festgelegt (a), wahrend im zweiten der gleichevorgang 
,,von oben" (b') oder ,,von unten" (b") her erfolgen kann: 

XL 
Vorgang einem monomolekularen Zeitgesetz folgt2'). 
Genau unter den gleichen Bedingungen aber verlauft der 
Vorgang auch streng selektiv im Sinne unseres Haupt- 
schemas (XII) 25). Was konnte hiernach naherliegen als die 

la) J.  chem. Soc. London 1886, 1511; 1986, 432. 
19) Theoretisch noch nicht erfaI3t ist die Dimerisation des 

Cyclopentadiens, bei der keine permanenten Dipole ins Spiel kommen, 
und wo man daher mit der Annahme von reinen Dispersionswirkungen 
auskommen mu& Auch die theoretische Behandlung der oben dar- 
gestellten Ergebnisse bei den Pulvenadditionen steht noch aus. 

so) Vgl. z. B. Kuhn u. WagnerJauregg, Ber. dtsch. chem. Ges. 
68, 2669 [1930]. 

*l) Liebigs Ann. Chem. 486, 223 [1933]. 
**) J. chem. Soc.. London 1986, 1028; Nature 188, 369 [19261. 
93) J .  Amer. chem. Soc. 68, 123 [1936]. 
'4) Ebenda S. 1060. 
*K) Liebigs Ann. Chem. 604. 238 [1933]. 

6' 

6' , 
4 

Beide Moglichkeiten m a t e n  zu sterisch verschiedenen 
Sauren (XI,II) oder (XLIII) fiihren. Es ist besonders 
bemerkenswert, da13 auch in diesem Falle wiederum das 
Hauptcharakteristikum der Diensynthese, ihr sterisches 
Auswahlvermijgen, gewahrt bleibt : Von den beiden an sich 
moglichen Wegen b' und b" wird nur einer beschritten, 
und zwar derjenige (b'), bei dem Addition von der Briicke 
her erfolgt und zu Saure (XI,II) fiihrtZ8). 

Die Entscheidung, ob b' oder b", die hier nicht er- 
schopfend dargestellt werden soll, hat zu einer bemerkens- 
werten Verallgemeinerung gefiihrt. Es ist uns namlich ge- 
lungen zu zeigen, daB die oben dargestellte ,,exo-Addition" 
b' des Diem keineswegs etwa auf die Addition von 1)ienen 

N) Unveriiffentlichtes Beobachtungsmaterial. 

dngewandle  C h e m i e  
60. Jahrg. 1081. Nr. 88 
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beschrankt ist, sondern da13 sie auch fur eine ganze Reihe 
von anderen Addenden gilt. 

Bei Additionen an die Doppelbindung des Bicyclo- 
[1,2,2]-heptensystems (XLIV) verladt fur eine Rcihe 
von Addenden A von den beiden Vorgangen a oder b die 
Reaktion a erheblich schneller als b. Von den beiden sterisch 
moglichen Reaktionsprodukten ubenviegt daher das cine 
mit den in exo-Stellung aufgenommenen Addenden so er- 
heblich, daB das andere praktisch entwcder gar nicht nach- 
zuweisen ist oder aber nur in untergeordneter Menge auftritt. 

I d  
A 

I XLIV 

AuBer fur die Addition von Dienkohlenwasserstoffen 
ist dieses Schema bisher fur die folgenden Addenden nach- 
gewiesen worden : Hnaacierendz7), Hkabln.2*), OH-Gruppen nach 
Wagnerz9) und Phenylazida), wahrscheinlich gilt es auch 
fur die Addition von akt. Sauerstoff3l). 

Diese Erkenntnis, die vor allem in ihren Anwendungen 
fur die Stereochemie bicyclischer Verbindungen von In- 
teresse ist, sol1 von einem anderen Standort aus beleuchtet 
und unserem Verstandnis dadurch naher gebracht werden, 
daB wir sie in Beziehung setzen zu einem allgemeinen 
Phanomen. 

Es ist bekannt, daB C = 0- und C = C-Doppelbindungen 
in der Nahe von asymmetrischen C-Atomen bei Additiocs- 
reaktionen jenes bemerkenswerte Verhalten zeigen konnen, 
das den meisten sog. asymmetrischen Synthesen zugrunde 
liegt. So liefert z. B. der links-Bornylester der Fumar- 
saure nach Mc Kenzieaa) bei der Hydroxylierung mit verd. 
Kaliumpermanganat-I&ung nach der Verseifung eine 
schwach drehende Weinsaure. Das besagt nichts anderes, 
als daB die eine der beiden Additionsreaktionen (1) und (2) 
schneller verlauft als die andere: 

OH 

2. 

Der Unterschied in den Geschwindigkeiten von 1 und 2 
ist in diesem Fall gering, da die Drehung des Reaktions- 
produktes nur schwach ist. Das ist verstandlich, da im 
Bornylester der Fumarsaure (XLV) asymmetrische C- 
Atome vorhanden sind, deren Wirkung a d  die addierende 
Doppelbindung dadurch abgeschwacht wird, daB sie durch 
die GruOpe -CO-0- von ihr getrennt sind. 

Diese Differenz in den Additionsgeschwindigkeiten 
mu0 sich jedoch verstarken, wenn die wirksamen 
Asymmetriezentren moglichst nahe an die addierende 
Doppelbindung heranriicken : 

XLV X'b 
") Liebigs Ann. Chem. 604, 222 [1933]. 
-) Ebenda 626, 183 [1936]. 
"') Ebenda 616, 185 [1935]. 
'I) Unveriiffentlichte Beobachtungen. 
") Diese Ztschr. 46, 61 [1932]. 

an) Ebenda 604, 234 [1936!. 

Diese Forderung ist im BicyClo-( 1,2,2)-hepten-System 
(XLIV) in idealer Weise erfiillt. Zwei in gleichem 
Sinne wirksame Asymmetriezentren, namlich die beiden 
gekennzeichneten ,,Briickenkopfe", liegen unmittelbar an 
der Doppelbindung. Und nicht allein das! Der kompakte, 
kugelformige Aufbau des Ringsystems bringt sie zu einer in 
dem beobachteten AusmaBe bisher unbekannten Wirk- 
samkeit. ") 

Nach dieser Auffassung erscheint die ,,exo-Addition" 
an die Doppelbindung des Bicyclo-( 1,2,2)-hepten-Systems 
(XI,IV) als eine besonders begunstigte Auswirkung der 
grundsatzlich gleichen Einflusse, wie sie uns bei fasf allen 
asymmetrischen Synthesen entgegentreten, namlich uberall 
da, wo diese Vorgange auf Additionen an Doppelbindungen 
beruhen. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse auch bei den im 
folgenden Absatz darzustellenden Vorgangen, wo auch eine 
Doppelbindung unter dem EinfluU von asymmetrischen 
Substituenten addiert. 

2. Die Bis-dienchinone. 
Das Molekul des p-Benzochinons (XLVI) besitzt 

die konstitutiven Voraussetzungen fur die Addition von 
Dienen zweimal. Es konnen sich an ihm infolgedessen zwei 
Diensynthesen abspielen, von denen die erste zum Mono- 

0 0 0 
U U I, 

dienchinon (XLVII), die zweite zum Bis-dienchinon 
(XLVIII) fuhrt. Da Vorgang (1) erheblich schneller 

ablauft als Reaktion (2), so haben wir 
es nicht mit einer gleichzeitigen An- 
lagerung der beiden Dienmolekiile an das ..Jr""" Chinon zu tun, sondern die beiden Vor- 
gange 1 u. 2 laden nacheinander=)  ab. 

Stereochemisch bietet Vorgang 1, die 
Bildung des Mono-butadienchinons, nichts 
Neues, da er durch die beiden oben 
dargestellten GesetzmaBigkeiten, durch 
das ,,cis"-Prinzip und das allgemeine 

Orientierupgsschema, bereits vollstandig beschrieben ist. 
Es entsteht ein sterisch einheitlickes Mono-butadienchinon 
(XLVIIa), das eine reine ,,cis"-Form vorstellt. 

Ein neues sterisches Moment bietet erst Vorgang 2, 
die Bildung des Bis-butadienchinons (XLVIII) aus Mono- 
butadienchinon (XLVII). Da dic Ringverzweigungsstellen 
im Mono-butadienchinon (XLVII) Asymmetriezentren vor- 
stellen, handelt es sich auch hier - wie oben beim Bicyclo- 
(1,2,2)-hepten - um ein asymmetrisch substituiertes 
Aethylenderivat, und die Dienaddition kann sich wiederum 
auf zweierlei Weise abspielen: Je nachdem, ob die An- 
lagerung des 2. Butadiens auf der gleichen Seite der 
Chinonebene erfolgt wie die des ersten (2a) oder auf der 

a)s) Diese Doppelbindung zeigt auch in anderer Hinsicht be- 
merkenswerte Eigenarten. So ist sie durch eine erstaunlich hohe 
Hydrierwarme (Rer. dtsch. chem. Ges. 67, 616 [1934]). sowie durch 
ein hervorragendes Additionsvermogen fur Phenylazid (Liebigs Ann. 
Chem. 086, 211 [1931]; 601, 1 [1933]) vor anderen Doppelbindungen 
ausgezeichnet. und auch die thermische Polymerisation des Cyclo- 
pentadens geht auf ihr besonders stark ausgepragtes Reaktions- 
vermiigen znriick (ebenda 496, 218 [1932]). 

u, Nach W a s e m n n  (Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1393 [1933]) 
ist fur die Addition von Cyclopentadien an Chinon k, = 100 k, bei 
250 in Benzol-Liisung. 
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anderen (2 b), entsteht einer der beiden sterischen Typen 
(XLIX) bzw. (I,). 

Diesen unerwartet einfachen Zusamnienhang zwischen 
Konfiguration und oxydativer Spaltung konnten wir mit 
Erfolg auf die perhydrierten Bis-butadienchinone, auf die 
Perhydroanthrachinone, iibertragen. Hier erhielten unsere 
Bemiihungen einen besonderen Anreiz, da bislang iiber die 
Isomerieverhaltnisse und die Umlagerungserscheinungen 

kannt war. 
Ein Perhydroanthrachinon kann stereochemisch in 

nicht weniger als fiinf Formen (A-E) auftreten. Zwei 
H davon (A u. B) enthalten nur cis-verkniipfte Ringe. Es 

XLIX) und ,,an-trans"- (B entspr. I,) Formen. Das dritte 

wahrend die beiden letzten D und E reine trans-verkniipfte 
Formen vorstellen. 

dieser tricyclischen Ringsysteme noch nichts Sicheres be- 

sind die beiden oben hereits erwahnten ,,an-cis"-(A entspr. 

Isomere C besitzt eine cis- und eine trans-Verkniipfung, 
I '  

die Beobachtung, dai3 einmal die durch Diensynthese zu- 
H 2 m N 2  ' ganglichen Ringsysteme - ihrer Struktur nach hydrierte D 

Naphtho- und Anthrachinone - in ebenso mannigfaltiger 4 H H  HZ 

wie iibersichtlicher Weise sterischen Umlagerungen zu- nz 0 I/ Mz 

ganglich sind, und daB zum anderen der oxydative Abbau 
dieser Ringsysteme in einfacher und charakteristischer 

chinon (LI), wie es durch die Addition von Butadien an 

Y ;  q"z 
Hz 

"2 

%U E Weise von ihrer Konfiguration abhangt. . 

Schon der einfachste Typus, das Oktahydro-u-naphtho- 
4 J I 

LIB7 4CCOOH Hff;n" > -  
H2 COOH woc 4 

4 HZ 



von beiden trans-Fornlen (U oder E:) vorliegt, laWt sich 
nicht ~ a g e n ~ ~ ) .  

Mit dem Ubergange A (oder B) +D (oder E) ist aber 
nur die e ine  der Isomerisationen des Dodekahydroanthra- 
chinons beschrieben. Eine zweite fanden wir beim Kochen 
von A (oder B) mit Essigsaureanhydrid. Dieses neue Iso- 
mere geht mit Alkali in die gleiche trans, trans-Form iiber, 
die auch aus dem cis, cis-Isomeren direkt mit Alkali ent- 
steht. Offenbar nimmt das neue, dritte Isomere eine Mittel- 
stellung ein und besitzt die Konfiguration C mit einem cis- 
und einem trans-verknupften Ringe. 

Auch hier hat der oxydative Abbau eindeutigen A d -  
schlufi uber den raumlichen Aufbau gebracht. Er fiihrt 
zur trans-Hexahydrophthalsaure und zur Adipinsaure 
(LVII). Dies sind qualitativ zwar die gleichen Spaltstucke, 
wie sie auch bei der Oxydation der reinen trans, .trans- 
Form erhalten werden. Trotzdem besteht aber an der 
Richtigkeit der getroffenen Zuordnung kein Zweifel ; denn 
wie oben beim Oktahydro-a-naphthochinon &I) gezeigt 
worden ist, erfolgt der oxydative Abbau dieser Ringsysteme 
immer an der cis-Verkniipfung, falls eine sol& vorhanden 
ist. Im Falle von C, das eine cis- und eine trans-Vex- 
knupfung enthalt, geht das Oxydationsschema ,,glatt auf", 
und in der Tat erhdt man hier die Spaltstiicke in einer 
Ausbeute von etwa 90%! Anders bei der trans, trans- 
verkniipften Form, wo beide Ringverknupfungen mit- 
einander gleichwertig sind, und wo das Oxydationsmittel 
keinen bevorzugten Angriffspunkt findet, der Abbau daher 
notvrendig zu Nebenreahionen fiihren muB. 

Wir konnen die Ergebnisse der eben dargestellten Um- 
lagerungen und der Abwandlungen der Isomeren in dem 
folgenden Schema zusammenfassen : 

Man erkennt daraus, dal3 das Spiel dieser Isomerisation 
vollstandig von der Tendenz beherrscht wird, an den Ring- 
verkniipfungsstellen in zunehmendem MaBe trans -Ver- 
kniipfungen auszubilden. 

Nachdem diese Tatsache einmal sicher erkannt war, 
lag es nahe, noch einen Schritt weiterzugehen und die Frage 
zu untersuchen : Bleibt das tricyclische Perhydroanthra- 
chinonsystem auch dam: noch umlagerungsfahig, wenn man 
ihm den Ubergang in die trans-Reihen durch geeignete 
Maanahmen versperrt? In  diesem Falle bleibt als letzte 
Isomtisationsmoglicheit nur der tfbergang der ,,an&" 
in die ,,an-trans"-Form, d. h. also eine bislang noch nicht 
beobachtete Isomerisation durch Umklappen eines ganzen 
Seitenringes (entspr. XLIX +I,). 

Auch dieser tfbergang hat sich verwirklichen lassen. 
Die trans-Umlagerung an den Ringverkniipfungsstellen ist 
bedingt durch die Beweglichkei t  der Seitenringe im 
Dodekahydroafithrachinon. Diese Beweglichkeit laat sich 
aber aufheben, wenn man fur die Untersuchung der Um- 
lagerungsffigkeit an Stelle der , ,beweglichen" Bis-dien- 
chinone acycl ischer  Diene solche cycl ischer  Diene ver- 
wendet. Man uberzeugt sich am Modell leicht davon, da13 
z. B. beim fhergang vom Bis-butadienchinon zum Bis- 
cyclopentadienchinon (LIX) diese Beweglichkeit durch 
die eingebauten Briicken vollkommen aufgehoben bzw. 

* I )  ES haben sich iibrigens Anzeichen dafiir ergeben, daO in 
den Mutterlaugen der ersten auch die zweite trans-Form vorliegt. 

sehr stark eingeschrankt wird. Die- hierdurch nahegelegte 
Annahme, da13 Ringsysteme dieser Art eine einfache trans- 
Umlagerung nicht mehr erleiden konnen, lie13 sich auch 
experimentell direkt beweisen30). 

Wenn also an diesen , ,starren" Bis-dienchinonen vom 
Typus (LIX) iiberhaupt Isomerisationen stattfinden, dann 
mussen sie ganze Ringe erfassen. 

Diese Isomerisationen treten tatsachlich ein. Das 
Bis-cyclopentadienchinon (LIX) z. B. geht mit Alkali glatt 
unter Umklappen eines ganzen Ringes freiwillig in die 
stereoisomere Form (LX) iiber. 

Da13 hier tatsachlich ein Fall von Stereoisomerie im 
Sinne der Formeln (LIX) und (LX) vorliegt, steht fest. 
Hebt man namlich durch Dehydrierung mit Br die asym- 
metrischen Zentren in beiden F a e n  a d ,  so erhdt man aus 

beiden das gleiche Hydrochinon (LXI). Da 
eine einfache trans-Umlagerung ausscheidet, 
bleibt nur der Ubergang an-cis -+ an-trans- 
Form. Er vollzieht sich nach allgemeinen 
Erfahrungen unter vorubergehender Aufhebung 
der Asymmetriezentren in (LIX) iiber das 
Dienol (LXII) . 

Uber die Ar t  der hier aufgefundenen 
Isomerisation kann nach den eben dar- 

' gestellten Beobachtungen kein Zweifel sein ; 
nicht ganz so fest steht die R ich tung ,  in der sie 
ablauft. Es ist allerdings sehr wahrscheinlich, da13 sie im 
Sinne einer gleichmaI3igeren Raumverteilung vor sich 
geht und nichts anderes bedeutet als den Ubergang der 
plan-symmetrischen ,,an-cis"- in die zentro-symmetrische 
,,an-trans"-Form nach dem Schema : 

'6, IfUffS 

y ham 

Fur den sterischen Verlauf der Diensynthese ist die 
Kenntnis der Richtung dieses Uberganges von hervor- 
ragender Wichtigkeit ; denn es unterliegt keinem Zweifel, 
dafi die daraus fiir die Konfiguration der ,,starren" Bis- 
dienchinone sich ergebenden Schlufifolgerungen auch fur 
die ,,beweglichen" gelten, da sich cycl ische und acycl i -  
sche  Diene bei der Diensynthese in jeder Hinsicht gleich 
verhalten. Verlauft die Isomerisation in der Richtung 
,,an-cis" 3 ,,an-trans"-Form, dann sind al le  primar ent- 
stehenden Bis-dienchinone , ,an-cis"-Formen, und das bei 
der Addition von 2 Dienen an 1 Chinon neben der ,,cis"- 
Addition und dem allgemeinen Orientierungsschema in 
Kraft tretende d r i t  t e  Auswahlprinzip ist durch'die ,,an-us"- 
Addition gegeben. [A. 741 

y, Liebigs Ann. Chem. 601, 265 [1933]. 

Anprvandle Chemie  619 




