Durchhang der Kurve 1 in das negative Gebiet erkennen
14Bt, obwohl auch die Ausbeute an positivem Strom bei der
schwachen Bestrahlung in relativem MaB auf mehr als das
Doppelte angewachsen ist. Alle diese Tatsachen sprechen
wieder deutlich daftir, daB das Wesen der ,Sperrschicht
in einem Wettlauf der Geschwindigkeiten mehrerer Reak-
tionen, vielfach nach der ersten Ordnung darstellbar, be-
steht, die wir aber im Rahmen dieser Arbeit nicht unter-
sucht haben.

Dazu gesellen sich offenbar neue Erscheinungen, wenn
man die Bestrahlung der sulfurierten Zellen mit lAnger-
welligem Licht als x = 365 nm vornimmt, wie dies in Abb.10
fiir moglichst gleiche Bestrahlungsstarken dargestellt ist.
Von den drei Versuchen wollen wir nur denjenigen mit
Rotbestrahlung (» = 715 nm) betrachten, weil in diesem
Falle die Deckelektrode sogar im stationidren Zustande den
negativen Pol beibehalt. Wie die Abb. 12 zeigt, ist hier der
negative Anteil iiber die gesamte Bestrahlungsdauer do-
minant. Wahrend wir wohl auf die Deutung des zeitlichen
Minimums bei 1 sec, das sich zwanglos aus der Uberlagerung
der beiden Exponentialkurven ergibt, nicht nidher einzu-
gehen brauchen, diirfen wir aut das zeitliche Maximum
hinweisen, das sich 1 sec nach dem Abschalten der Be-
strahlung ebenfalls infolge von Uberlagerung ausbildet. Im
stationdren Zustand, also nach 10 sec, haben sich sowoh!
Elektronen wie Defektelektronen wiahrend der dauernd
wirksamen Strahlung in bestimmter Zahl aufgestaut —
sich dabei nur teilweise rekombinierend — so daB sich bei
Eintritt der Dunkelpause, ahnlich wie bei Abb. 8, ein
,»Spiegelbild“ des Kurvenbeginns ausbilden kann: zuneh-
mend positive Polarisation der Zelle mit einem Maximum
bei 11 sec und anschlieBender langsamer Abfall bis zur
Stromlosigkeit, auch hier im zeitlichen Verlauf der Uber-
lagerung der beiden angegebenen Exponentialfunktionen.

Auch bei Griinbestrahlung (A = 546 nm) ist der Vorzei-
chenwechsel der Zelle deutlich ausgebildet, wobei noch
beachtenswert ist, daB die Zelle in diesem Falle im sta-

tionaren Zustand stromilos erscheint, weil sich die Wirkung
der beiden Elektronenarten gerade aufhebt.

Auffallend ist ferner, daB sich die negative Komponente
an der Stromlieferung besonders dann beteiligt, wenn die
Zellen mit langwelliger Strahlung arbeiten. Sehr wahr-
scheinlich hat diese Tatsache damit zu tun, da§ kurzwellige
Strahlung dicht hinter der Deckelektrode absorbiert wird,
wahrend vom roten Licht ein betrichtlicher Anteil bis zur
Grundelektrode durchdringt. Amsler hat diesem Unter-
schied eine sorgféltige Betrachtung gewidmet.

Die mit einfachen ZeitfunktioneAd beschreibbaren Vor-
gange sind keinesfalls immer anzutreffen. Amsler hat z.B.
das Verhalten von Farbstoff-sensibilisierten Zellen be-
schrieben?), bei denen iiberhaupt kein stationédrer Zustand
auftritt, weil mit zunehmender Bestrahlungsdauer (sowohl
bei % = 444 nm als auch bei X = 600 nm) der positive Strom
zunéchst ansteigt und dann abfillt, wobei dieser Verlauf
noch davon abhingt, ob eine ,,ausgeruhte” oder eine kurz
vorher bestrahite Zelle beobachtet wird. Diese mangeinde
Reproduzierbarkeit ist — im Gegensatz zu den vorher be-
handelten Beispielen — dadurch begriindet, da der die
Strahlung absorbierende aber auch mit den beiden Elektro-
nenarten, vor allem mit Br, reaktionsfdhige Farbstoff zu
wenig gleichmiBig in dem System verteilt ist.

7. Zusammenfassung

Die Silberbromid-Photozellen verhalten sich dhnlich wie
photographische Schichten, sowohl was ihre Quantenaus-
beute unter giinstigen Bedingungen betrifft als auch hin-
sichtlich ihrer spektralen Empfindlichkeit bei Abwesenheit
und bei Gegenwart von Sensibilisatoren. Das kinetische
Verhalten der Zellen, besonders derjenigen mit sulfurierter
Deckelektrode, gibt Einblicke in ihren Mechanismus, wobei
sich der Begriff der ,Sperrschicht reaktionskinetisch deu-

ten 14Bt.

Eingegangen am 13. April 1961 [A 142]

4) Dissert. ETH Ziirich, §'-33ff.

Prinzipien der Konformationsanalyse

Von Dr. HANS H. LAU
Badische Anilin- & Sodafabrik AG., Ludwigshafen am Rhein

In den letzten Jahren wurden bei Untersuchungen iber die Feinstruktur und die chemischen sowie

physikalischen Eigenschaften von organischen Molekiiien in steigendem Maf konformationsanalytische

Betrachtungen angestelit. Zur Charakterisierung eines organischen Molekiils muB man Konstitution

(Reihenfolge der Atome), Konfiguration (cis und trans, 0 und L usw.) und Konformation kennen.

Die Grundlagen und die zur Verfigung stehenden Methoden dieses Teilgebietes der Stereochemie
werden erldutert.

Einleitung

Fiir die Kohlenstoff-Einfachbindung wurde frither eine
freie, unbeschrinkte Drehbarkeit!) der Kohlenstofi-
tetraeder um die gemeinsame Verbindungsachse angenom-
men. Als diese Modellvorstellung bei der Berechnung ther-
modynamischer Werte von Kohlenwasserstoffen ange-
wandt wurde, ergaben sich erhebliche Abweichungen von
den experimentellen Werten. Es wurde gezeigt?), daB die
angenommene freie, unbeschrinkte Drehbarkeit durch
Energieschwellen behindert ist. Die Ursache dieses Ef-
fektes ist bis heute noch nicht eindeutig festgestelit. Ein
Teil der Forscher zieht nur elektrostatische Wechselwir-

1) J. H. van’t Hoff: Die Lagerung der Atome im Raum, 2. Aufl.,,
Braunschweig 1894, S. 36,

?) J. D. Kemp u, K. S. Pitzer, J. chem, Physics 4, 749 [1936] und
spatere Arbeiten.
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kungen der entfernteren Atome in Betracht, wahrend an-
dere auch gewisse Uberlappungen und eine Wechselwir-
kung von Elektronen, welche die C—H-Bindungen bilden,
verantwortlich machen?). Durch Drehung um die C-C-
Einfachbindung wird der Abstand der entfernteren Atome
verdndert; bei geringerem Abstand (als etwa der Summe
der betreffenden van der Waalsschen Radien entspricht)
machen sich abstofiende Krafte bemerkbar4).

Von den unendlich vielen durch eine solche Drehung
theoretisch méglichen raumlichen Anordnungen, Konfor-
mationen genannt, hat jede einen bestimmten Energiein-

3) OUbersicht bei E. B. Wilson jr., Adv. chem, Physics 2, 367 [1959];
siehe u. a. L. Pauling, Proc. nat, Acad. Sci. USA 44, 211
[1958]. :

1) C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organi¢c Chemistry,
Cornell Univ. Press, [thaca'1953, Chapter II.
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halt; den bevorzugten entsprechen Potentialminima?).
Die Wahrscheinlichkeit, mit der eine bestimmte Konfor-
mation vorkommt, ergibt sich aus der Pifzerschen Ver-
teilungsfunktion®). Obwohl alle Konformationsisomeren
gewissermaBen chemisch ,reine* Verbindungen sind, lassen
sie sich. meist nicht von ifren Isomeren trennen, da sich
bei Raumtemperatur sehr schnell ein Gleichgewicht ein-
stellt. Zur Verhinderung der gegenseitigen Umwandlung
ist bei dieser Temperatur ein Energieunterschied von min-
destens 1620 kcal?) erforderlich. Bei den Atropiso-
meren?®) handelt es sich um solche Konformationsisomere,
die getrennt werden konnten. Da die Gleichgewichtslage
zwischen den einzelnen Konformationen von der Tempera-
tur abhéngig ist, liegt bei jeder bestimmten Temperatur
eine bestimmte ,,Population® vor.

Definition

Als Konformationen bezeichnet man alle rdumlichen
Anordnungen von Atomen in einem Molekiil, die durch
Drehung um eine Einfachbindung erzeugt werden und
nicht miteinander zur Deckung gebracht werden kdnnen.
Auch ringformige Verbindungen kénnen in verschiedenen
Konformationen vorliegen, die ihrerseits aus partiellen
Konformationen bestehen.

Leider wird diese Namengebung nicht einheitlich gehandhabt.
Wihrend im deutschen Sprachgebrauch der Name ,,Konstella-
tion“®) eingefiihrt wurde, hat sich im Ausland der einige Jahre
frither vorgeschlagene Name ,Konformation“!®) eingebiirgert.
Obwohl der Name ,,Konstellation* den Vorzug einer gréferen An-
schaulichkeit besitzt!), sollte im Interesse einer einheitlichen in-
ternationalen Benennung der Name ,Konformation* verwendet
werden. Der Physiker verwendet den Namen , Rotationsisome-
re“1%) oft zur Kennzeichnung der thermodynamisch bevorzugten
Anordnungen,

Das Konzept der Konformationsanalyse wurde in einer
Reihe von Pionierarbeiten3-i8) zur Lésung stereochemi-
scher und physikalischer Probleme in die organische Che-
mie eingefithrt!?). Unter Konformationsanalyse versteht
man die Analyse der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften einer Verbindung in Bezug auf Geometrie und
Population ihrer Konformationen 8},

Abbildung und Nomenklatur

Am besten 4Bt sich eine konformationsanalytische Dis-
kussion am dreidimensionalen Modell ausfithren. Hierzu
sind wegen ihrer Anschaulichkeit offene Stiftmodelle (Ku-
gel-Stabchen-Modelle)1®) meist besser geeignet als Kalotten-

%) Ubersichten: J. C. McCoubrey u, A, R. Ubbelohde, Quart. Re-
views g, 364 [1951]; S. Mizushima: Structure of Molecules and
Internal Rotation, Academic Press, New York 1954; A. Pacault
u. P. Bothorel, Bull. Soc. chim. France 7956, 217,

%) K. S. Piizer, Chem. Reviews 27, 39 [1940]; vgl. F. Becker, Z.
Naturforsch. 74a, 547 [1959].

") E. H. Westheimer u, J. E. Mayer, J. chem. Physics 74,733 [1946];
K. E. Howlett, J. chem, Soc. [London] 7955, 1249,

8) Ubersicht bei K. Mislow, Angew. Chem, 70, 683 [1958].

?) F. Ebel in K. Freudenberg: Stereochemie, Deuticke, Leipzig und
Wien 1933, S. 825; siehe auch V. Prelog, J. chem, Soc. [London]
71950, 420.

1) W.N. Haworth: The Constitution of Sugars, Arnold, London 1929,
S. 90. :

1) vgl, W. Hiickel: Theoretische Grundlagen der Organischen Che-

mie, 8. Aufl.,, Akad. Verlagsges., Leipzig 1955, Band I, S. 56.

G. Wittig: Stereochemie, Akad. Verlagsges., Leipzig 1930, S, 317.

) D. H. R. Barton, Experientia 6, 316 [1950].

1) V. Prelog, J. chem. Soc. [London} 7950, 420.

18) O. Hassel u. H. Viervoll, Acta chem. scand. 7, 149, 929 [1947].

%) C. W. Beckett, K. S. Pitzer u. R. Spitzer, J. Amer. chem. Soc. 69,
2488 [1947].

17) Zusammenfassungen: W. Klyne, Progr. in Stereochemistry,
Bd. I, Academic Press, New York 1954, S, 36; D, H. R. Barton
u. R. C. Cookson, Quart, Reviews 70, 44 [1956]; W. G. Dauben
u. K. 8. Pitzer in Newman: Steric Effects in Organic Chemistry,
Wiley, New York 1956, S. 1.

18y E. L. Eliel, J. chem. Educat. 37, 126 [1960].

1*) Z. B. Barton-Modell, beschrieben in D. H. R. Barton, Chem, and
Ind. 7956, 1136, Dreiding-Modell der Fa. W, Bichi, Flawil SG,
Schweiz.
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modelle. Verwendet man fiir die Kugeln gleichmaBig elasti-
sches Neopren?2?), so werden die auftretenden Spannungen
auf alle beteiligten Valenzwinkel verteilt. Bestimmungen
der interatomaren Abstande sind genauer als am Modell
mit Hilfe der Vektor-Methode?!) moglich.

Bei der zweidimensionalen Darstellung im Druck und
an der Wandtafel kann man zwischen perspektivischer
Zeichnung und verschiedenen Projektionen wéhlen. Die
perspektivische Zeichnung (Abb. 1) 148t alle Bindungen
sehr gut erkennen, hat aber den Nachteil, daB sie nur bei
sehr sorgfiltigem Zeichnen??) anschaulich ist.

A
[\

A
VAN

Athan cis-Dekalin

Abb, 1. Perspektivische Zeichnung fiir Athan und cis-Dekalin

Bei den Projektionen ist die Haworthsche Darstellung
fiir Konformationszwecke ungeeignet, da sie zwar die Kon-
figuration, aber nicht die Konformation des Molekiiles rich-
tig wiedergeben kann. Die Fischersche Projektion ist zwar
fiir Konfigurationszwecke ausgezeichnet, kann aber die
Molekiile nur in einer, ndmlich der verdeckten Konforma-
tion wiedergeben. Bei der Hermansschen?®) (Abb. 2) und

PN

(auf Liicke)

(verdeckt)

Athan
Abb. 2. Hermanssche Projektion

der Newmanschen Projektion?) (Abb. 3) konnen zwar nicht
alle Bindungen selbst, aber die winkelgeometrischen Ver-
héltnisse aller Bindungen erkannt werden. Fiir die viel ge-
brauchte Newmansche Projektion gilt folgende Konven-

Athan cis-Dekalin

Abb, 3. Newmansche Projektion

30) Ppetersén-Modell, beschrieben in Chem. Engng. News, Oct. 12,
1959, S. 108.

2ty E. J. Corey u. R. A. Sneen, J. Amer. chem. Soc. 77, 2505 [1955];
vgl. R. Pauncz u. D. Ginsburg, Tetrahedron 9, 40 [1960].

22) Siehe Nachrichten aus Chem, u. Techn. &, 110 [1960].

23) P. H. Hermans, Z. physik. Chem. 773, 337 [1924], dort S, 351.

24y M. S. Newman, Record Chem, Progr. Kresge-Hooker Sci. Lib.
73, 111 [1952); J. chem, Educat. 32, 344 [1955].
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tion?®): Wenn man in Richtung der C—C-Achse blickt,
wird das dem Auge entferntere C-Atom durch einen Kreis
mit drei nur am KreisauBeren gleichmaBig angebrachten
radialen Bindungen dargestellt, welche die iibrigen Atome
aufnehmen; das dem Auge néherliegende C-Atom wird da-
gegen durch drei bis zum Mittelpunkt durchgezeichnete
Radien abgebildet.

Fiir eine Reihe von ausgezeichneten Grenzlagen (Abb. 4)
sind verschiedene Namen und Bezeichnungen eingefiihrt

RR R R R R
ges) ES”Z& @i A
DS R
R
R
0 7 2 3 4

2 @ 14 4 4

Abb. 4. Ausgezeichnete Grenzlagen bei der Rotation um die Einfachbindung

bzw. vorgeschlagen worden (Tabelle 1). Wenn wir bei der
ganz verdeckten Form ¢%beginnen und die uns abgewandten
unteren Substituenten im Uhrzeigersinn jeweils um 60 ° um

Konformationen bei kettenférmigen Verbindungen
Das einfachste Molekiil, das in verschiedenen Konforma-

tionen vorliegen kann, ist das Athan. Setzt man H-Atome
fiir alle Substituenten in Abb. 4 ein, so erhalten wir die aus-
gezeichneten Grenzlagen fiir das Athan-Molekiil. Die drei
gestaffelten und die drei ekliptischenKonformationen haben
einen verschiedenen, aber untereinander gieichen Energie-
inhalt. Friiher nahm man an, daBl durch eine gegenseitige
Anziehung der H-Atome zwischen den beiden CH,-Gruppen

die ekliptische Konformation bevorzugt wird.

R Spater wurde aber durch die Schwingungsspek-

tren des Athans?) das Vorliegen der gestaf-
felten Konformation bewiesen. Es mufl eine
Aktivierungsenergie aufgewendet werden, um die
' Energieschwellen zu iiberwinden. Fiir Athan
¢5 wurde bisher eine Aktivierungsenergie von etwa
2,8 kcal/Mol angenommen??); neue Messungen
ergaben 3,04 kcal/Mol31).

Nun soll mittels einer einfachen Konformationsbetrach-
tung die stabilste Konformation fiir n-Butan ermittelt wer-
den; anschlieBend soll das Ergebnis mit den experimentell

erhaltenen Werten verglichen werden. Wir

Sym- beschreiben n-Butan als 1.2-Dimethylathan
i L3 . . . N
bol Deutsche Namen Englische Namen | Neuer Vorschlag*) in der Newmanschen Projektion. Zur Verein-
fachun hten wir nur die sechs ausge-
" | ekliptisch, verdeckt, planar-syn, fully eclipsed +syn-periplanar c g betrac nw ur die sechs ,g,
" Atom-Atom zeichneten Grenzlagen aus Abb. 4, wobei 1‘n
! | windschief, syn, schief-syn gauche, skew +syn-clinal diesem Fall R gleich CH, zu setzen ist. Die
9? - teilweise verdeckt, schief-anti | partially eclipsed +anti-clinal ¢* und ¢5-Formen brauchen nicht beriick-
@ | gest;aﬁelt,planar-antﬂi,auf Liicke, | fully staggered, anti + anti-periplanar SiChtigt zu werden, da es sich um Spiegelbil-
; anti, trans, Atom-Liicke der d 2 d ol-F 7 handelt. Ein V R
& | teilweise verdeckt, schief-anti  partially eclipsed —anti-clinal er. er ¢%- un oo ormer'l andelt. Ein Ver-
*  windschief, syn, schief-syn —syn-clinal gleich der sterischen Behinderung des raum-

| gauche, skew
i

Tabelle 1
Nomenklaturiibersicht fiir die ausgezeichneten Grenzlagen

die senkrecht auf der Projektionsebene stehende Zentral-
bindung drehen, dann erhalten wir die weiteren Formen ¢!
bis ¢% Fiir Nomenklaturzwecke kann der Winkel, den die
zu den in der jeweiligen Nomenklatur prominentesten Sub-
stituenten fiihrenden Valenzen bilden, im Uhrzeigersinn ab-
gelesen und in Radianteneinheiten angegeben werden?¢).
So entspricht z. B. 1.2-Dibromathan-e' der Konformation
o' in Abb. 4, wenn R = Br ist.

Bei der Konformation von Dienen?’) und «,B-ungesattig-
ten Ketonen?8) werden die Anordnungen s-cis (oder cisoid)
und s-trans (oder transoid) unterschieden. Diese s-Nomen-
klatur (s = single) bezeichnet cis- und trans-lsomere an
einer Einfachbindung mit partiellem Doppelbindungs-
charakter. Bei 1-Acetyl-2-methylcyclohexen-1 konnte
durch UV-Spektren nachgewiesen werden8), daB das Mole-
kiil s-cis vor s-trans bevorzugt (Abb. 5).

0
e o~
] i
CH, 0
s-cis s-trans

Abb. 5. Konformationsisomerie bei 1-Acetyl-2-methylcyclohexen-1

3) M. S. Newman, J. chem. Educat. 32, 344 [1955).

*) Bel der Korrektur nach den Vorschldgen von W. Kiyne u. V., Pre-
log, Experientia 76, 521 [1960], hinzugefiigt. Der Torsionswinkel
darf eine Abweichung von 30° gegeniiber den ausgezeichneten
Grenzlagen haben,

28) A. P. Terentiev u. V. M. Potapov, Tetrahedron /7, 125 {1957].

27) R. 8. Mulliken, Reviews mod. Physics 74, 265 [1942].

‘%8) R. B. Turner u. D. M. Voitle, ). Amer. chem. Soc. 73, 1403
[1951].
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erfiillenderen Substituenten R durch Wasser-
stoff H ergibt, daB von ¢! und ¢® die ¢*-Form die energie-
drmste sein wird. Bei ¢® und ¢? kann man die vorliegen-
den Wechselwirkungen gegenseitig aufrechnen und erhilt:

¢’ R:R+ H:H+4 H:H
¢ RtH+4+ R:H+ H:H

9% R:R+ H:H
92 2R:H

Es lieB sich zeigen, daB R:R + H:H > 2 R:H und da-
mit @° am energiereichsten ist. Die direkt oder indirekt ge-
schatzten Werte sind auf ¢® = 0 kcal/Mol bezogen und be-
tragen o' = 0,5 bis 0,8, ¢? = 2,9 bis 3,3, ¢® = iiber 3,6 kcal-
Mol32), Der Mangel an genauen Werten fiir die Butan-Kon-
formationen ist fiir die weitere Bearbeitung sehr hinderlich.

Die Konformationsregel fiir Kohlenstoffketten besagt,
daB im allgemeinen die gestaffelte Konformation, in der die
beiden groBten Substituenten (oder die sich am stdrksten
abstoBenden Dipole) gegeniiber angeordnet sind, am stabil-
sten ist. Die ekliptische Konformation wird moglichst ver-
mieden.

Abweichungen von dieser Regel kdnnen durch intra-
molekulare Wechselwirkungen zwischen Substituen-
ten verursacht werden. So liegt das flitssige 2-Chlordthanol
bevorzugt in der ¢!-Konformation vor3®), welche durch eine
intramolekulare Wechselwirkung zwischen OH und ClI
stabilisiert ist, was bei der g3-Konformation nicht moglich
ist (Abb. 6). Durch I R-Spektren3) wurde gezeigt, daB die

) L. G. Smith, J. chem. Physics 77, 139 [1949].

30y K. 8. Pitzer, Discussions Faraday Soc. 70, 66 [1951].

31) D. R. Lide, jr., J. chem. Physics 29, 1426 [1958].

2y K. 8. Pitzer, Chem. Reviews 27, 39 [1940]; Discussions Faraday
Soc. 70, 66 [1951]; K. Ite, J. Amer. chem. Soc. 75, 2430 [1953].

33) 8. Mizushima, T. Shimanouchi, T. Miyazawa, K. Abe u, M. Ya-
sumi, J. chem, Physics 79, 1477 [1951].

38y M. Kuhn, W. Liittke u. R. Mecke, Z. analyt. Chem, 770, 106
[1959].
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Stabilisierung in diesem Fall nicht durch eine intramoleku-
lare Wasserstoffbriicke geschieht, sondern vermutlich durch
elektrostatische Krafte. Dagegen wird die pl-Konformation

H OH
H ~_-H H H
(
HO™ NS H H H
! Cl
¢’ @’

Abb. 6. Konformationen des 2-Chlorathanols

von 2-Aminoéthanol durch eine intramolekulare Wasser-
stoffbriicke stabilisiert. Im Fall von 1.1.2.2-Tetrabrom-
ithan liegt das Molekiil im Kristall-Zustand bevorzugt in
der anti- und im fliissigen Zustand bevorzugt in der syn-
Konformation vor3%) (Abb. 7).

Br Br
H Br Br Br
Br H Br H
Br H
(anti) (syn)

Abh, 7. Konformationen des 1,1.2.2-Tetrabroméathauns

Konformationen bei ringférmigen Verbindungen

Bei den kleinen Ringen ist die rAumliche Anordnung der
Ringatome und der Substituenten ziemlich starr.

Beim Fiinfring haben thermodynamische Berechnungen
ergeben®®), dafl das unsubstituierte Cyclopentan wahr-
scheinlich in einer Reihe von sich stindig abwechselnden
Formen vorliegt. Man kann sich unter anderem das Mole-
kiill mit vier C-Atomen in einer Ebene und dem fiinften
C-Atom als Buckel iiber oder unter der Ebene vorstellen;
dabei wechselt das nur ein wenig aus der
Ebene herausragende C-Atom sténdig.
Durch die Abweichung vom ebenen Bau
konnen die Bindungen giinstigere Kon-
formationen einnehmen, wodurch die
,» Pifzer-Spannung” gesenkt wird. Zum
Unterschied von der ,,Baeyer - Span-
nung®, welche durch Deformation des
Tetraederwinkels erzeugt wird, tritt die
,» Pitzer-Spannung* auf, wenn Molekiile
zwecks Erhaltung der Bindungs-
winke! und der Atomabstinde die
ungiinstigeren Konformationen
einnehmen. miissen. Die ,, Pifzer-Span-
nung® ist also diejenige Energieerhd-
hung, die das Molekiil durch den Zwang
erhélt, energetisch ungiinstigere nicht- |
gestaffelte Konformationen auszubilden.

Fiir substituierte Cyclopentane wird
eine Beteiligung der Halbsessel-Form
(3 C-Atome in einer Ebene) und der
Briefumschlag-Form(4 C-Atome in einer
Ebene) diskutiert??).

Beim Sechsring ist die Beweglichkeit schon so groB, daB
mehrere stabile Formen auftreten konnen. Schon seit

Energie

3%) R. E. Kagarise, J. chem. Physics 23, 207 [1955]; K. Krebs u.
J. Lamb, Proc. Roy. Soc. [London] A 244, 558 [1958],

3¢) Siehe z. B. J. E. Kilpatrick, K. 8. Pitzer u. R. Spitzer, J. Amer.
chem, Soc. 69, 2483 [1947]; K. §. Pitzer u. W. E. Donath, ebenda
81, 3213 [1959].

37y F. V. Brutcher, jr., T. Roberts, S. J. Barr u. N. Pearson, J. Amer,
chem. Soc. 87, 4915 {1959].
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70 Jahren ist bekannt, daB es beim gesattigten Sechsring
zwei Formen ohne Baeyer-Spannung, ndmlich die Sessel-
und die Wannenform?3s), gibt. Die Sesselform entspricht
im Aufbau dem Diamantgitter und ist recht starr. Beide
Formen unterscheiden sich aber durch verschiedene
Pitzer-Spannung. Nimmt man als Kriterium fiir die Be-
schreibbarkeit (englisch: depictability) die Lage von min-
destens vier Atomen in einer Ebene an, so ergeben sich
beim Sechsring sechs beschreibbare Formen (Abb. 8)%).
Diese und alle :nicht beschreibbaren flexiblen Formen

o

I. Ebene I1. Briefumschlag 111, Sessel
1V. Wanne V. Halbsessel V1. Halbrotierte Form3®)

Abb, 8. Beschreibbare Formen beim Sechsring

stehen untereinander in einem Gleichgewicht; die gegen-
seitige Umwandlung ist iitber Wege mit verschiedenem
Energiebedarf moglich (Abb. 9)4°). Es ist allgemein be-
kannt, daf man einen Sessel iiber eine Wanne als Zwischen-
form umklappen kann. Abb. 9 zeigt, welche Formen beim
Verandern der stabilsten, der Sesselform, durchlaufen wer-
den kdnnen. Am auffilligsten ist die bisher wenig beach-
tete Tatsache, daB man die Sesselform auch auf dem Weg
uiber die halbrotierte Form (111 - V —» VI — V — II1I}), und
zwar mit geringerem Energieaufwand als iiber die Wannen-
torm (111 - Il - 1V — 11 — 111) umklappen kann. Abb. 9
zeigt auch, daB die halbrotierte Form energetisch stabiler
als die Wannenform ist. Eine Beteiligung der halbrotierten

e
P

<w /
A
\
=

38y H. Sachse, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1363 [1890]; Z. physik.
Chem. 70, 203 [1892]; E. Mohr, J. prakt. Chem. [2], 98, 315
[1918].

3%) R. E. Reeves, Annu. Review Biochem. 27, 15 [1958].

%y Anmerkung bei der Korrektur: Fur diese Form (englisch auch
stretched oder fhewed) wurde neuerdings der treffendere Ausdruck
Twistform von W.S. Johnson, V. j. Bauer, J. L. Margrave, M. A,
Frisch, L, H. Dreger u. W. N, Hubbard, J. Amet, chem. Soc. 83,
606 [1961], vorgeschlagen.

49y R. E. Reeves, priv. Mitteilung.

Abb. 9. Energiediagramm der Sechsringformen
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und der flexiblen Formen muB bei allen Diskussionen iiber
Konformationen von substituierten Cyclohexanen beriick-
sichtigt werden41),

Den Energieunterschied zwischen Sessel- und Wan-
nenform des Cyclohexans kann man nach folgenden Me-
thoden abschétzen: Bei der Wannenform sind zwei C—C-
Bindungen um 60° verdreht. Verwendet man den fiir
Athan ermittelten Wert der Energieschwelle von etwa
3 kcal/Mol, so wire der Energieunterschied zwischen Sessel-
und Wannenform doppelt so groB wie die Energiebarriere
im Athan, also rund 6 kcal/Mol4?), Die beiden Lactone der
Abb. 10 unterscheiden sich nur durch Sessel- bzw. Wannen-
form im Zentralring; aus dem Unterschied der Verbren-
nungs- und Sublimationswarme wurde ein Enthalpie-Un-
terschied von 5,3 £ 0,3 kcal/Mol (bei 25 °C in der Dampf-
phase)43) errechnet.

CH
0— >C0

(trans-syn-trans)

O~
CHg

Abb. 10. Sessel- und Wannenform in starren Ringsystemen

CO (trans-anti-trans)

Eine andere Methode betrachtet Cyclohexan als aus
sechs n-Butan-Strukturen bestehend¢); hierbei wird jede
Bindung als Zentralbindung des n-Butans betrachtet.
Diese einfache Berechnung bringt auffallenderweise recht
gute Ergebnisse, da sich verschiedene Wechselwirkungen
gegenseitig aufheben. Die berechneten Werte hingen na-
tiirlich von den noch nicht geniigend genau bestimmten
Werten fiir die Potentialschwelien der Butan-Konforma-
tionen ab.

Die Energieunterschiede konnen auch aus den Wechsel-
wirkungsenergien aller sich sterisch beeinflussenden Atom-
paare berechnet werdents). Die Hauptschwierigkeit be-
steht wiederum in der Wahl der zutreffenden Parameter,
Alle Berechnungen kranken an dem Mangel an genauen
Werten fiir die van der Waalsschen Potentialkurven (Ener-
gie in Abhéngigkeit vom Abstand bei entfernteren Atomen).
Die gefundenen Energiewerte schwanken sogar bis zum
Vierfachen.

‘Bei der unter den meisten Bedingungen bevorzugten
Sesselform des Cyclohexans liegen drei partielle Konfor-
mationen des Typs ¢! und_‘drei des Typs ¢ vor. Die beiden
von jedem C-Atom ausgehenden C—H-Bindungen haben
eine verschiedene Orientierung (Abb. 11). Die zur Symme-

Abb, 11
Sesselform des Cyclohexans
mit axial und &quatorial

orientierten Bindungen

a1y Vgl P. Hazebroek u, L. J. Oosterhoff, Diskuss. Faraday Soc. 70,
87 [1951]; C. Sandric u. G. Qurisson, Bull, Soc. chim. France
71958, 1524; W, Huckel u. Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem, 624,
142 [1959].

4?) K. S. Pitzer, Science [New York] 707, 672 [1945]; C. W. Beckett,
K. 8. Pitzer u. R. Spitzer, J. Amer. chem. Soc. 69, 977, 2488
[1947}].

%) W. 8. Johnson, J. L, Margrave, V. J. Bauer, M. A, Frisch, L. H.

Dreger u. W. N. Hubbard, J. Amer. chem. Soc. 82, 1255 [1960].
4%) R. B. Turner, ]J. Amer. chem, Soc. 74, 2118 [1952].
) D. H, R. Barton, J. chem. Soc. [London] 7948, 340; K. E. How-
left, ebenda 7957, 4353.
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trieachse des Cyclohexan-Ringes parallelen C—H-Bindun-
gensind axial4®) (abgekiirzt a oder ax)¢’), die fast in der
Ebene liegenden C—H-Bindungen d&quatorialts) (abge-
kiirzt e oder eq)*’) (vom Englischen) orientiert (a- oder e-
Orientierung). Nur am Modell 148t sich erkennen, daB jeder
aquatorial orientierte Substituent etwa den gleichen Ab-
stand (vergleichsweise fiir C—C = 2,9 A) zu den zwei dqua-
torial und den zwei axial orientierten Substituenten an den
benachbarten C-Atomen hat (1.2-Wechselwirkung). Jeder
axial orientierte Substituent hat diesen Abstand nur zu den
zwei dquatorial orientierten Substituenten an den benach-
barten C-Atomen (1.2-Wechselwirkung), aber einen geringe-
ren Abstand (vergleichsweise fiir C—C == 2,5 A) zu den zwei
anderen axial orientierten Substituenten auf der gleichen
Ringseite (1.3-Wechselwirkung). Bei den meisten Sub-
stituenten sind die diaxialen 1.3-Wechselwirkungen griéBer
als die 1.2-Wechselwirkungen und verursachen dadurch
einen héheren Energieinhalt der Konformation mit axial
orientierten Substituenten.

Die sich aus der nichtebenen Form des Cyclohexans er-
gebenden Isomerien sind eingehend diskutiert worden?8).
Besonders anschaulich ist der Erfolg der Konformations-
analyse bei der Kldrung der konfigurationell falschen Zu-
ordnung der 1.3-disubstituierten Cyclohexane nach der
Auwers-Skita-Regel*?) gewesen. Diese Regel besagt, daB
das Isomere mit dem niedrigeren Siedepunkt, der klei-
neren Dichte und dem niedrigeren Brechungsindex die
trans-Konfiguration einnimmt. Es wurde aber gezeigt®?),
daf} das stabilere Isomere der 1.3-disubstituierten Cyclo-
hexane die cis-Konfiguration hat. In jedem Fall hat das
stabilere Isomere eine diaquatoriale Orientierung der beiden
Substituenten. Diese entspricht bei den 1.2- und 1.4-di-
substituierten Cyclohexanen der trans-Konfiguration, bei
den 1.3-disubstituierten Cyclohexanen aber der cis-Kon-
figuration.

Im allgemeinen findet man bei Cyclohexan und seinen
Substitutionsprodukten als bevorzugte Form die Sessel-
form und bei dieser die dquatoriale Orientierung fiir den

i —
Br
(a,0)

Abb. 12, Konformationsanalyse von trans-1.2-Dibromcyclohexan

groBeren Substituenten, natiirlich wiederum von einigen
Fillen abgesehen, in denen DipolabstoBung oder -an-
ziehung, besonders groBe Raumerfiillung von Substituen-
ten oder Wasserstoffbriicken ihren Einflu§ ausiiben. Wah-
rend bei Bromcyclohexan das Bromatom vorwiegend dqua-
torial orientiert ist, verursacht der elektrostatische Effekt
von zwei Brom-Dipolen (AbstoBung der negativen Ladun-
gen) eine groBere Bevorzugung der diaxialen Orientierung
beim trans-1.2-Dibromcyclohexan (Abb. 12), so daB die

9) Statt axial friither auch polar genannt; siehe D. H. R. Barton,
O. Hassel, K. S. Pitzer u, V. Prelog, Science [Washington] 779,
49 [1954].

47y Proc. chem. Soc. 7959, 4.

48) Q. Hassel, Quart. Reviews 7, 221 [1953] H. D. Orloff, Chem.
Reviews 54, 347 [1954].

4%y K. v. Auwers, Liebigs Ann. Chem. 420, 91 [1920]; A. Skita, Ber,
dtsch. chem. Ges, 53, 1792 [1920].

50y H. L. Goeringu, C. Serres, jr., J. Amer. chem, Soc. 74, 5908 [1952];
D. S. Noyce u. D. B, Denney, ebenda 74, 5912 [1952]; G. A. Hag-
gisu, L. N. Owen, J. chem. Soc. [London] 7953, 408.
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a,a- und e,e-orientierten Isomeren in etwa gleichen An-
teilen vorliegen®!). Die a,a-Anordnung der Substituenten
des cis-1.3-Cyclohexandiols (Abb. 13) iiberwiegt sogar im
Gleichgewicht wegen der nur in dieser Form moglichen Bil-
dung einer Wasserstoffbriicke, wie durch IR-Spektren be-
wiesen wurde52).

o—"1..

I ~oH

Ho

OH
fo,0) (e,e)
Abb. 13, Konformationsanalyse von cis-1.3-Cyclohexandiol
Bei den Cyclohexenen ist die Halbsesselform (Abb. 14)

im allgemeinen bevorzugts?). Wahrend die Substituenten
an der C,—C,-Bindung wie bei der Sesselform des Cyclo-

a o

Abb, 14. Halbsesselform des Cyclohexens

hexans orientiert sind, sind die Substituenten an den C,—C,
und C,.—C,-Bindungen quasi-axial (a’) bzw. quasi-dqua-
torial (e’) orientiert.

Bei den mittleren Ringen34) haben réntgenographische
Untersuchungen®s) zu einem tieferen Verstidndnis fiir die
Ursachen der nicht klassischen Spannungen gefiihrt. Da-
nach liefert die Pifzer-Spannung nur bei acht- und teilweise
auch bei neungliedrigen Ringen den Hauptbeitrag. Der
stark gespannte zehngliedrige Ring ist dagegen aus lauter
gestaffelten partiellen Konformationen aufgebaut. Seine
Spannung muB daher fast ausschlieBlich auf Valenzwinkel-
Deformationen und transannulare Wechselwirkungen zu-
riickgefiihrt werden33).

Bei mehrkernigen Systemen sind die Dekaline we-
gen ihrer Bedeutung fiir Steroide und Triterpene sehr gut
erforscht worden. Die beiden Dekaline kénnen als 1.2-di-
substituierte Cyclohexane aufgefaBt werden. So hat trans-
Dekalin zwei dquatorial orientierte Ringverkniipfungen und
entsprechend zwei angulare H-Atome in axialer Stellung.
Diese Anordnung hat eine erhebliche Starrheit des Mole-
kiils zur Folge. Da keine vollstdndige Umwandlung der
&quatorial orientierten in axial orientierte Bindungen und
umgekehrt wie beim Cyclohexan mehr méglich ist, haben
kondensierte Verbindungen mit trans-Dekalin-Konfigura-
tion wie Steroide eine ,eingefrorene Molekiilanordnung
und eignen sich besonders zu Konformationsuntersuchun-
gen. Bei cis-Dekalin, das auch ‘aus zwei Sesseln (Hinge-
matten-Form, siehe Abb. 1) und nicht, wie urspriinglich
angenommen, aus zwei Wannen zusammengesetzt ist%e),

%) O. Hassel u. 0. Bastiansen, Tidskr, Kjemi Bergvesen Met. 8, 96
[1946]); K. Kozima, K. Sakashita u. §. Maeda, |, Amer. chem.
Soc. 76, 1965 [1954]; M, Larnaudie, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 236, 909 [1953].

%) L. P. Kuhn, J. Amer. chem. Soc. 74, 2492 [1952]; vgl. A, R. H.
Cole u, P. R, Jefferies, J. chem. Soc. [London] /956, 4391,

%) D. H. R. Barton, R. C. Cookson, W. Klyne u. C. W. Shoppee,
Chem. and Ind. 7954, 21.

) Ubersichten bei V. Prelog, ). chem. Soc. [London] 7950, 420;
R. Huisgen, Angew. Chem. 69, 341 [1957].

55) J. D. Dunitz u. V. Prelog, Angew, Chem. 72, 896 [1960].

) O. Hassel, Tidskr, Kjemi Bergvesen Met. 3, 91 [1943].
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liegt diese Starrheit nicht mehr vor. In diesem Fall muf}
mit der Beteiligung von flexiblen Formen gerechnet wer-
den®?). Fiir die berechneten Energiewerte?) gilt die gleiche
Einschrankung wie bei den einfachen Ringverbindungen.

Ein Ersatz von C-Atomen durch die Heteroatome N
und O verursacht nur kleine Verdnderungen des Atomab-
standes und des Bindungswinkels. Dementsprechend sind
analoge Konformationsanalysen moglich?®®).

Es ist allgemein bekannt, daB eine gesittigte Kohlen-

-stoffkette gewisse Effekte, wie den induktiven Effekt und

die Hyperkonjugation, iiber einige Kettenglieder weiter-
leiten kann. Es gibt aber auch einen Effekt (conformational
transmission)®), bei dem ein meist ungesattigter Substi-
tuent eine ortliche Verzerrung hervorruft, die dann durch
leichtes Nachgeben der Valenzwinkel und Anderung der
atomaren Koordinaten in einem gesidttigten Molekiil iiber
eine grofiere Entfernung weitergeleitet wird. Zum Beispiel
ergeben Kinetische Messungen der Kondensation von
Benzaldehyd mit olefinischen Steroidketonen, die sich nur
durch die Verschiebung einer olefinischen Doppelbindung
um ein C-Atom unterscheiden (Abb. 15), ein Verhaltnis der

Coltig (8"

H
| #
i (1)

Ergost-7-enon Cholest-6-enon
Abb. 15. Conformational transmission bei Steroidketonen

(75)

Reaktionsgeschwindigkeiten von 1:1561); es wurde aus-
driicklich bestdtigt, daB Anderungen in der Seitenkette
keinen Einfluf auf die Kondensationsgeschwindigkeiten
haben.

Untersuchungsmethoden fiir
Konformationsisomere

Wegen der besonderen Schwierigkeiten, eine eindeutige’
Aussage iiber die vorliegenden Konformationen einer Ver-
bindung zu machen, ist es meist notwendig, mehrere Me-
thoden zur Untersuchung heranzuziehen. Wie man den
Energieunterschied zwischen Konformationsisomeren halb
empirisch abschiatzen kann, wurde weiter oben schon er-
lautert. Bei den physikalischen Methoden muf beachtet
werden, ob die Molekiile unter den betreffenden Versuchs-
bedingungen dem Franck-Condon-Prinzip gehorchen; die-
ses Prinzip besagt, daB die atomare Anordnung des Grund-
zustandes mit dem des angeregten Zustandes iiberein-
stimmt.

Chemische Methoden umfassen sowohl kinetische und
Gleichgewichtsmessungen als auch die Auswertung der
Spezifitat einer Reaktion. Die erreichbare Genauigkeit
hiangt auBer von den MeSBfehlern auch von dem Ausmal
der vereinfachenden Annahmen ab.

1. Réntgenstrukturanalyse .

Bei festen Verbindungen koénnen die Konformationen
durch intermolekulare Krafte beeinfluft werden. Trotz
dieses gewichtigen Einwandes stimmen die Ergebnisse der

57) W. Huckel u. Y. Riad, Liebigs Ann. Chem. 637, 33 [1960].

38) Obersicht bei N. L. Allinger u. J. L. Coke, J. Amer, chem. Soc.
81, 4080 {1959].

52) D. H. R. Barton u. R. C. Cookson, Quart. Reviews 70, 44 [1956],
dort S. 73.

%) D. H. R. Barton, Experientia, Suppl. II, 1955, S. 121; D. H. R.
Barton, u. A. J. Head, }. chem. Soc. {London] 71956, 932; D, H,
R. Barton, A. J. Head u, P. J. May, ebenda 7957, 935.

81y D. H. R. Barton, F. McCapra, P. J. May u. F. Thudium, J. chem.
Soc. [London] 7960, 1297,
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Rontgenstrukturanalyse oft mit denen der fibrigen Metho-
den iiberein®?). Besonders interessant sind die Analysen
von mittleren Ringen®), von Cellulose®), Rohrzucker®5)
sowie von Steroid- und Triterpenoid-Geriisten9).

2. Elektronenbeugung

In der Gasphase oder in Lésung sind die Molekiile frei
von intermolekularen Wechselwirkungen. Aus den Elek-
troneninterferenzen konnen dann die Atomabstinde mit
befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. So wurde
einer der Beweise fiir die Doppelsesselform des cis-De-
kalins®?) durch Elektronenbeugung erbracht. Durch diese
Methode konnte auch gezeigt werden, daB in gasférmigem
trans-1.4-Dichlor-cyclohexan die' Isomeren mit diaxialer
und didquatorialer Orientierung in fast gleichen Anteilen
vorliegen ).

3. Dipclmomente

Die Bestimmung der elektrischen Momente aus der
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante gibt
AufschluB iiber die Beteiligung von einem oder mehreren
Konformationsisomeren®®). Am Beispiel von cis- und trans-
2-Brom-4-t-butylcyclohexanon (Abb. 16) soll die guté Uber-
einstimmung zwischen den berechneten?) und den in Ben-
zol bei 25 °C gemessenen”') Werten illustriert werden.

0

Br

cls trans
D ber. 4,34 D ber. 2,82
gef. 4,27 gef. 3,20 Br

Abb. 16. Dipolmomente von cis- und trans-2-Brom-4-t-butyl-
. cyclohexanon

4. Optische Drehung

Aus der Anderung des optischen Drehvermdgens mit der
Temperatur kann der Unterschied an freier Energie zwi-
schen den Konformationen einerVerbindung bestimmt wer-
den. Die von Born?) entwickelte und spéter von Kirk-
wood?®) erweiterte Oszillatortheorie kann zur Berechnung
der absoluten Konfiguration herangezogen werden. Am
Beispiel des optisch aktiven p(+)-1.2-Dichlorpropans mit
den bevorzugten g8~ und ¢'-Konformationen {Abb.17) soll

Cl CH;
H H H H
CH; H H Cl
Cl (@3 cl (@)
o ber, 4 40° « ber. —39°
gef. 4 36° gef. —56°

Abb, 17. Konformationen des p(+4-)-1.2-Dichlorpropans

$%) 0. Hassel, Research [London] 3, 504 [1950].

83y Z. B. J. D. Dunitz u. H., M. M. Shearer, Helv, chim, Acta 43,
18 {1960]).

84y W, T. Astbury u. M. M. Davies, Nature [London] 754, 84 [1944].

85y C. A. Beevers u. W, Cochran, Nature [London] 757, 872 [1946].

¢8) C, H. Carlisle u. D, Crowfoot-Hodgkin, Proc. Roy. Soc. [London]
Ser. A 784, 64 [1945]; R. G. Curtis, J. Fridrichsons u. A. Mathie-
sons, Nature [London]} 770, 321 [1952]; A. M. Abd El Rehim u.
C. H. Carlisle, Chem. and Ind. 7954, 279.

¢7) Q. Bastiansen u. O, Hassel, Nature [London] 757, 765 [1946].

$8) V. A, Atkinson u, O. Hassel, Acta chem. scand. 73, 1737 [1959].

) Obersicht: C. P. Smyth: Dielectric Behavior and Structure,
McGraw-Hill, New York 1955,

70) J. Allinger u. N, L. Allinger, Tetrahedron 2, 64 [1958]; vgl. W.D.
Kumler u, A, C. Huitric, J. org. Chemistry 78, 3369 [1956].

1) N. L. Allinger, J. Allinger u, N. A, LeBel, J. Amer. chem. Soc.
82, 2926 [1960].

1)y M. Born u. P, Jordan: Elementare Quantenmechanik, Springer,
Berlin 1933, S. 250,

%) J. G. Kirkwood, J. chem. Physics 5, 479 [1937]; vgl. auch W.
Kuhn, Z. Elektrochem. 56, 506 [1952].
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die gute Ubereinstimmung der berechneten?) mit den aus
der Temperaturabhdngigkeit bestimmten?) Werten ge-
zeigt werden. Unter der Annahme, daB die Anteile der ein-
zelnen Konformationen an der optischen Drehung additiv
sind, wurden in Verbindung mit einer einfachen Konforma-
tionsanalyse kiirzlich empirische Regeln™) aufgestellt.

Die Abhingigkeit des Drehungsvermdgens optisch ak-
tiver Stoffe von der Wellenlinge (Rotationsdispersion)
wurde seit der Verwendung von modernen Spektropolari-
metern in steigendem MaB zur Aufklirung von stereoche-
mischen Problemen angewendet??), Die charakteristische
Form der Rotationsdispersionskurve von Ketonen, und
insbesondere das Zeichen des Cofton-Effektes™), wird
hauptsichlich durch die Konformation, insbesondere die
raumliche Anordnung in der Umgebung der Carbonyl-
Gruppe, bestimmt. Am Beispiel von 2-Chlor-5-methyl-cyclo-
hexanon ™) konnte der groBe Nutzen der Rotationsdisper-
sion gezeigt werden (Abb. 18). Das Spektrum in Oktan

700
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Abb. 18, Rotationsdispersionskurven von trans-2-Chlor-5-methyl-
cyclohexanon |n verschiedenen Loésungsmitteln (nach C. Djerassi:
Optical Rotatory Dispersion, S. 125. McGraw Hill Book Comp.).
= Methanol; - - - = Oktan

zeigte einen negativen Cotfon-Effekt, der in Verbindung
mit den UV- und IR-Spektren das trans-Isomere mit
axial orientiertem Chlor bewies. Wird die Aufnahme jedoch
in dem polaren L&sungsmittel Methanol gemacht, dndert
sich das Zeichen des Cotfon-Effektes, was dem trans-Iso-
meren mit dquatorial orientiertem Chlor entspricht.
Quantitative Messungen konnen zur Berechnung von
Gleichgewichtskonstanten zwischen verschiedenen Kon-
formationsisomeren herangezogen werden. Bei trans-2-
Brom-5-methyl-cyclohexanon®) wurde der gefundene An-
teil des Isomeren mit axial orientiertem Brom mit den Wer-
ten aus anderen Methoden verglichen; die gut iiberein-

%) W. W, Wood, W, Fickett u. J. G. Kirkwood, J. chem. Physics 20,
561 [1952].

%) W, W. Wood u. V. Schomaker, J. chem. Physics 20, 555 [1952].

8y J. H. Brewster, J. Amer. chem. Soc., 87, 5475, 5483, 5403 [1959];
vgl. D. H. Whijffen, Chem. and Ind. 7956, 964.

77y Ubersicht bei C. Djerassi: Optical Rotatory Dispersion: Appli-
cation to Organic Chemistry, McGraw-HIll, New York 1960.

78) A. Cotton, Ann. Chimie Physique 8, 347 [1896].

%) C, Dferassi u, L, E. Geller, Tetrahedron 3, 319 [1958]; C Djerassi:
Optical Rotatory Dispersion (wie oben), S. 125.

80) N. L. Allinger, J. Allinger, L. E. Geller u. C, Djerassi, J. org.
Chemistry 25, 6 [1960].
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stimmenden Werte betragen (in 9, gemessen in Heptan):
Rotationsdispersion 44, Dipolmoment 45, Infrarot 39,
Ultraviolett 37, Energiekalkulation 36.

5. Thermodynamische Kalkulationen

Die thermodynamischen Eigenschaften ergeben sich aus
der Summe aller Molekiilbewegungen, die wiederum. von
der betreffenden Konformation abhidngen. Man vergleicht
die Entropiewerte, die aus thermodynamischen Messungen
(Wiarmekapazitat) stammen, mit den aus spektroskopi-
schen Daten und bekannten interatomaren Abstidnden be-
rechneten Werten. Daraus ergab sich zum Beispiel fiir
Cyclohexan die Symmetrienummer 6, d. h. das fast vollstin-
dige Vorliegen in der Sesselform bei Raumtemperatur?®!);
bei steigender Temperatur nimmt der Gehalt an flexiblen
Formen jedoch zu®?).

6. Kalorische Messungen

Durch experimentelle Bestimmung der Verbrennungs-
wiarmen kann von isolierbaren Isomeren das energetisch
bevorzugte bestimmt werden. So wurde bei trans-2-Alkyl-
cyclohexanolen (e,e-Orientierung) eine geringere Verbren-
nungswiarme als bei den entsprechenden cis-Isomeren
(e,a-Orientierung) gefunden®?). Bei ungesattigten Verbin-
dungen kann die Bestimmung der Hydrierungswiarme Auf-
schliisse iiber die Konformationsverhiltnisse geben. So
wurde die Isomerierungswarme zwischen Cholest-3-en und
Cholest-2-en durch den Unterschied ihrer Hydrierungs-
wirmen bestimmt; dabei ergab sich der fiir diese feinen
Unterschiede erstaunlich hohe Wert von —2,1 kcal/Mols4),

7. Mikrowellenspektren

Die MW-Spektren beruhen auf der Anregung der ,duBe-
ren“ Rotation der gesamten Molekel, Durch Wechselwir-
kung zwischen ,innerer und ,,duBerer* Rotation kommt
es zu einer Aufspaltung der einzelnen Linien. Aus diesen
kann die H6he des Potentialberges zwischen den Konforma-
tionen berechnet werden. Da die Genauigkeit dieser Me-
thode sehr betrachtlich ist, ist sie fiir die Konformations-
analyse®) sehr wichtig. So wurde fiir die Potentialschwelle
bei der Rotation der CH,Cl-Gruppe im Athylchlorid ein
Wert von 3,560 + 0,012 kcal/Mol®¢) gefunden.

8. Infrarotspektren

Da die Bewegungen innerhalb eines Molekiils sehr kom-
plex sind, ist man hauptsédchlich auf dje empirische Aus-
wertung der Rotations-Schwingungsspektren angewiesen.
Die Frequenzunterschiede von Konformationsisomeren sind
zum Teil sehr beachtlich®?). Bei der Untersuchung der ein-
fachen «-Halogen-cyclohexanones$8) zeigte sich, daB die
Lage des Halogenatoms am Ring nicht nur sterisch, son-
dern auch elektrostatisch (Dipol-AbstoBung) beeinfluBt
wird. Der fiir 2-Brom-cyclohexanon gemessene Wert von
17161 cm (Schulter bei 1730 cm—1) zeigt an, daB in der in
unpolaren Ldsungsmitteln bevorzugten Molekiilanordnung
das Brom axial orientiert ist und daB also in diesem Fall
die elektrostatischen Krafte starker als die sterischen sind.
Dieses Beispiel mahnt zur Vorsicht, die elektronischen
Effekte nicht zu unterschatzen.

81) J.G. Aston, S. C. Schumann, H. L. Fink u. P. M, Doty, J. Amer.
chem. Soc. 63, 2029 [1941]; C, W, Beckett, K. S. Pitzer u. R. Spit-
zer, ebenda 69, 2488 [1947].

83) P Hazebroek u. L. J. Oosterhoff, Disc. Faraday Soc. 70, 87 [1951].

83) A, Skita u. W, Faust, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2878 [1931].

8) R. B. Turner, W. R. Meador u. R. E. Winkler, J. Amer, chem.
Soc. 79, 4122 [1957].

8%) E. B. Wilson, jr., Proc. Nat. Acad. Sci. USA 43, 816 [1957].

%) D, R. Lide, jr., J. chem. Physics 30, 37 [1959].

87) Ubersicht bei E. A, Braude u, E. S. Waight in Klyne: Progress of
Stereochemistry, Vol. I, Butterworths, London 1954, S, 164;
M. Hanack, Forsch. u, Fortschr. 34, 259 [1960],

88) E. J. Corey. J. Amer. chem. Soc. 75, 2301 [1953]; Experientia 9,
329 [1953].
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Diese Methode wurde auch zur direkten Bestimmung??)
von Konformationsgleichgewichts-Konstanten verwendet.
Bei Untersuchungen iiber die konformative Einheitlichkeit
von alicyclischen Alkoholen ergab sich®), daB monoalky-
lierte Cyclohexanole einheitlich sind, wahrend die meisten
mehrfach alkylierten Cyclohexanole, die cis-Dekalole und
iiberraschenderweise sogar die trans-Dekalole uneinheitlich
sein sollen.

Um iiber die Konformationen der mittieren Ringe und
ihre Symmetrie eine Aussage machen zu kdnnen, wurden
neben Fliissigkeits- auch Festkdrperspektren bei tiefen
Temperaturen von Verbindungen aufgenommen, die bei
Raumtemperatur fliissig vorliegen?®).

9. Raman-Spektren

Der Raman-Effekt wird in Verbindung mit den Infra-
rotspektren oder allein gern zur Konformationsaufklarung
verwendet. Ist die Zahl der Ramanlinien einer Verbindung
im gasformigen oder fliissigen Zustand groBer als im festen
Zustand, so kann man. die iiberzahligen Linien einer an-
deren Konformation zuordnen®?). Eine solche Untersu-
chung wurde z. B. fiir trans-1.4-Dihalogen-cyclohexane®3)
ausgefiihrt.

10. Ultraviolettspektren

Bei dieser Methode kann man intermolekulare Wechsel-
wirkungen durch Arbeiten im Gaszustand oder in verdiinn-
ter Losung gut vermeiden. Es kann auch als ein gliicklicher
Umstand bezeichnet werden, daB sich IR- und UV-Spek-
tren oft in der Weise erganzen, daB der Frequenzunter-
schied von Konformationsisomeren im UV in umgekehrter
Richtung wie im IR ausfallt. Dadurch werden die Aussagen
der einen Methode durch die andere bestdrkt. So wurden
fiir die «-Brom-cyclohexanone folgende Werte?) gemessen:
unsubstituiertes Keton 280 my, d4quatoriales «-Bromketon
275 my, aber axiales «-Bromketon 308 myu. Eine &hnliche
Verschiebung wurde bei «-Hydroxy- und «-Acetoxy-Keto-
nen?) festgestellt.

11. Kernmagnetische Resonanz-Spektren

Die kernmagnetische Resonanz (abgekiirzt KMR) be-
ruht auf der Wechselwirkung der magnetischen Momente
der Atomkerne mit einem aduBeren Magnetfeld. Das erhal-
tene Spektrogramm dient nicht nur als , Fingerabdruck*
der Verbindung, sondern vermittelt Kenntnisse liber das
Molekiil, die mit anderen Methoden nicht so leicht zu er-
halten sind. Erstens ist es giinstig, daB das Hauptisotop der
organischen Chemie, nédmlich 12C, kein KMR-Signal gibt
und damit zur groBen Vereinfachung der Spektren beitragt.
Die Signale von 'H und *F werden am besten aufgenom-
men. Zweitens wird das Molekiil in dem durchschnittlichen
Zustand registriert, der sich iiber die relativ lange Zeit-
dauer erstreckt, die fiir Ubergénge der Kerne von einem
magnetischen Quantenzustand in einen anderen bengtigt
werden. Der Ubergangszustand fiir die Erregung eines Ker-
nes zu einem energiereicheren magnetischen Zustand ist
recht lang im Vergleich mit Drehungen um die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindung. Das Franck-Condon-Prinzip
gilt demnach hier nicht.

) R. A. Pickering u, C. C. Price, J. Amer, chem. Soc, 80, 4931
[1958]; G. Chiurdogiu, L. Kleiner, W. Masschelein u. J. Reisse,
Buil. Soc. Chim. Belg. 69, 143 [1960].

°0) W. Hickel u. Y. Riad, Liebigs Ann. Chem,, 637, 33 [1960].

°1y E. Billeter u. H, H. Gunthard, Helv. chim. Acta 47, 686 [1958]
und friihere Arbeiten.

92) 8. Mizushima: Structure of Molecules and Internal Rotation,
Academic Press, New York 1954,

93) K. Kozima u. T. Yoshino, J. Amer. chem. Soc. 75, 166 [1953].

#4) R. C. Cookson, J. chem. Soc. [London] 7954, 282,

93) R. C, Cookson u. S. H. Dandegaonker, }J. chem, Soc. {London]
71955, 352.
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Die wichtige Frage, ob die Konformationsisomeren einer
Verbindung in einem sich schnell einstellenden Gleichge-
wicht stehen oder ob nur eineKonformation vorliegt, wurde
fiir 1.1-Difluor-1.2-dibrom-2.2-dichlordthan an Hand von
19F-Spektren?), die bei verschiedenen Temperaturen auf-
genommen wurden, entschieden. Das Spektrum zeigt nam-
lich bei 0 °C nur eine einzige Bande. Betrachtet man die drei
moglichen gestaffelten Konformationen a, b und c der
Abb. 19, so kann die einzelne 1*F-Linie entweder durch die

Br Cl Cl
F F F F F F
— ———
Cl . ") Cl Br Br Cl
br Br &r
(a) (b) (c)
Abb. 19

Konformationen von 1.1-Difluor-1.2-dibrom-2.2-dichlordthan

Konformation a, in der die beiden Fluoratome gleichwertig
angeordnet sind, allein oder aber durch vollstindige Ver-
mischung aller Konformationsisomeren infolge schneller
Drehung um die C—C-Bindung gedeutet werden. Das Spek-
trum bei —80 °C zeigt jedoch fiinf scharfe Linien; die vier
neuen Linien entsprechen den Konformationen b und c, die
als Spiegeibilder das gleiche Spektrum haben. Die Aufspal-
tung in ein symmetrisches Vierlinienmuster ist auf Spin-
Spin-Wechselwirkung zuriickzufithren. Damit ist die Frage
dahin entschieden, daB sich das Gleichgewicht bei 0 °C sehr
schnell einstellt. Aus dem Spektrum bei —80 °C kann man
abschitzen, welchen Anteil die einzelnen Konformationen
haben und mit welcher Geschwindigkeit sich die Umwand-
lung vollzieht. Die axiaie und dquatoriale Orientierung von
Wasserstoffatomen in Naturstoffen konnte mit Hilfe von
KMR-Spektren unterschieden werden. So betrug der Un-
terschied bei acetylierten Kohlenhydraten 5 bis 10 Hz fiir
die Methylprotonen der Acetoxy-Gruppe?’), und bei Ste-
roiden mindestens 20 Hz am C, des Geriistes®). Durch Mes-
sen der Linien bei verschiedenen Temperaturen wird man
auch hier den Anteil der Isomeren bestimmen konnen.

12. Ubrige physikalische Methoden

Die Auwers-Skita-Regel ) tiir die Beziehung zwischen
Konfiguration und Siedepunkt, Dichte sowie Brechungs-
index wurde in eine Konformationsregei®) geandert. Bei
cyclischen cis- und trans-Isomeren besitzt das Isomer mit
dem hochsten Siedepunkt, dem hochsten Brechungsindex
und der hichsten Dichte im aligemeinen die am wenig-
sten stabile Konformation.

Die molaren Kerr-Konstanten kénnen sowohl experimen-
tell aus den Brechungsindices bestimmt als auch aus den
Polarisierbarkeiten der Bindungen einer angenommenen
Form berechnet werden. Bei Ubereinstimmung kann das
Vorliegen einer bestimmten Konformation bestatigt wer-
den109),

Die Konformation wirkt sich auf viele andere Eigen-
schaften in mehr oder minder eindeutiger Weise aus. Der
Schmelzpunkt ist eine zu komplexe Eigenschaft, um geeig-
net zu sein%t), Die Elastizit4t von Polyolefinen bei hoheren
Temperaturen ist mit der Konformation in Zusammenhang

98y P, M. Nair u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 79, 4565 [1957].

*7) R, U. Lemieux, R. K. Kullnig, H. J. Bernstein u. W. G. Schneider,
J. Amer. chem, Soc. 79, 1005 [1957]; 80, 6098 [1958].

¥8) J, N. Shoolery u, M. T. Rogers, J. Amer. chem, Soc. 80, 5121
[1958].

) N. L. Allinger, Experientia 70, 328 [1954].

100) Siehe z. B. C. G. LeFévre u. R. J. W. LeFévre, J. chem. Soc.
[London] 7957, 3458.

101y ygl. R. T. Arnold, G. Peirce u. R. A, Barnes, J. Amer. chem.
Soc. 62, 1627 [19501.
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gebracht worden102), Eine gewisse Anwendung bei der Kon-
formationsanalyse werden dieVerfahren der Siulenchroma-
tographie%?), Papierchromatographie%4) und Gegenstrom-
verteilung 1°%) finden. Auch die Ultraschallrelaxation 106) ist
zu erwidhnen. Die Massenspektroskopie von Epime-
ren%%) kann zur Lgsung von stereochemischen Problemen
herangezogen werden; z. B. wird angenommen, daf ein
cyclischer Alkohol mit der Hydroxyl-Gruppe in der ste-
risch ungiinstigeren Orientierung ein Molekiilion bildet, das
eine groBere Tendenz zum Zerfall als das Epimere mit der
giinstiger gelegenen Hydroxylgruppe hat.

13. Kinetische Messungen

Das Reaktionsvermogen eines Substituenten kann durch
Wechselwirkungen mit entfernteren Atomen erhdht oder
erniedrigt werden. So ist z. B. bei Cyclohexan-Derivaten die
aquatoriale oder axiale Orientierung eines Substituenten
fiir seine Reaktionsgeschwindigkeit von Bedeutung, da ein
axial orientierter Substituent durch diaxiale 1.3-Wechsel-
wirkungen stark beeinfluBt wird. Die Geschwindigkeit
einer chemischen Reaktion setzt sich entsptechend dem
Anteil jeder Konformation am Grundzustand (Molfrak-
tion) aus den Geschwindigkeiten der einzelnen Konforma-
tionsisomeren zusammen, wobei angenommen wird, daB
sich das Gleichgewicht zwischen den Isomeren wegen des
im Verhidltnis zur Aktivierungsenergie geringen Energie-
betrages rasch genug einstelit (Abb. 20).

X
Ias * -
— X
l Ko l Ko
Produkte Produkte

Abb. 20. Reaktionsgeschwindigkeiten und Konformationsgleich-
gewichtskonstante K* fiir Cyclohexan-Verbindungen

Wenn k die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit, N,
und Np die Molfraktionen der beiden Konformationsiso-
meren a und b im Grundzustand, und k, und k, die Reak-
tionsgeschwindigkeiten der beiden reinen Konformations-
isomeren a und b sind, dann ergibt sich08.109):

k= Na'ka + Nb'kb

Um die Einzelanteile k, und ki, zu berechnen, muf man
die Geschwindigkeit an einem der beiden reinen Konforma-
tionsisomeren messen. Um bewegliche Cyclohexan-Derivate
in einer bestimmten Konformation testzuhalten, wurde die
t-Butylgruppe als eine Art Anker eingefiihrt. Diese Gruppe
nimmt in einiger Entfernung vom Reaktionsgeschehen we-
gen ihrer groBen Raumbeanspruchung eine 4quatoriale
Orientierung ein, um die 1.3-Wechselwirkungen einer axia-
len Orientierung zu vermeiden. Als Anker sind auch die
Isopropyl- und sogar die Methyl-Gruppe!!®) verwendet
worden. Besonders untersucht wurden die Bildung'®®) und

102y §  Mizushima u. T. Simanouti, J. Amer. chem, Soc. 77, 1320
[1949).

108) 7. B. G. H. Alt u. D. H. R. Barton, J. chem, Soc. {London]
1954, 4284.

104y K, Savard, J. biol, Chemistry 202, 457 [1953].

1085) G. Kortitm u, A. Biitel, Chemie-Ing.-Techn. 30, 95 [1958].

100) W, Schaafs, Ergebn. exakt. Naturwiss. 25, 109 [1951]; K. Krebs
u. J. Lamb, Proc. Roy. Soc. A 244, 558 [1958].

107) K, Biemann u. J. Seibl, J. Amer. chem, Soc. 87, 3149 {1959].

108) §. Winstein u. N. J. Holness, ]J. Amer. chem. Soc, 77, 5562
[1955].

19y E L. Eliel u. R. S. Ro, Chem, and Ind. 7956, 251; E. L. Eliel
u. C. A. Lukach, J. Amer. chem. Soc. 79, 5986 [1957].

110y R, Cornubert, Bull, Soc. chim, France 7956, 996.
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Hydrolyse1') von Carbonsaureestern, die Solvolyse von
Toluolsulfonsdureestern %) und die Oxydation sekundarer
Alkohole mitChromsaure 198). Bedenken bestehen gegen eine
quantitative oder halbquantitative Auswertung, d. h. ge-
gen das Herleiten von Mengenverhiltnissen der Konforma-
tionsisomeren aus Solvolysegeschwindigkeiten, besonders
der Toluolsulfosdureester112),

14. Gleichgewichtsmessungen

Die fiir Reaktionsgeschwindigkeiten aufgestellten Be-
ziehungen konnen auch fiir reversible Dissoziationsreak-
tionen angewendet werden!3), wenn die Konformations-
isomeren im Gleichgewicht (Konformationsgleichgewichts-
konstante K*) miteinander stehen (Abb. 21). Die epi-

COOH

s

K = N K¢+ Ny'K,

/\/A *
=" COOH
co0°®
%/y Lon \ X/

Abb. 21, Spezifische Dissoziationskonstanten und Konformations-
Gleichgewichtskonstanten K* fiir Cyclohexancarbonséuren und
deren Anionen

meren Cyclohexancarbonsduren kdnnen durch ihre Disso-
ziationskonstanten unterschieden werden. Als weitgehend
,reine“ Konformationsisomeren wurden die cis- und die
trans-4-t-Butyl-cyclohexancarbonsdure ') untersucht, bei
denen alle anderen die Dissoziationskonstante beein-
flussenden Effekte — wie elektrische Effekte der Substitu-
enten, starke Dipole und sonstige sterische Naheffekte —
weitgehend ausgeschaltet sind. Cyclohexan-monocarbon-
sduren mit dquatorialer Carboxylgruppe haben eine groBere
Dissoziationskonstante als solche mit axialer Carboxyl-
gruppe. Die geringere Aciditdt der axialen Sduren beruht
wahrscheinlich darauf, daB die Solvatisierung des Anions
durch 1.3-Wechselwirkung mit axilen Substituenten in y-
Stellung behindert ist1'4). Kiirzlich ist eine Gleichung an-
gegeben worden, nach der sich die scheinbare Dissoziations-
konstante (bzw. deren negativer dekadischer Logarith-
mus) fiir Cyclohexan-monocarbonsduren mit axialer
Carboxylgruppe angendhert berechnen 1dBt1¢s),

Aus den fiir verschiedene isomere Cyclohexan-dicarbgn-
sauren gemessenen Dissoziationskonstanten kann auf die
Konformation der Disduren und der Dianionen geschlossen
werden 118),

Cis- und trans-4-t-Butyl- cyclohexanol (a,e- bzw. ee-
Orientierung) wurde nach Meerwein-Ponndor{-Oppenauer
durch Aluminiumisopropylat in Isopropanol equilibrisiert
(Abb. 22) 118),

my W, Huckel H. Havekoss, K. Kumetat, D. Ullmann u. W. Doll,
Liebigs Ann. Chem, 533, 128 [1938].

us%y W, Hickel u. M. Hanack, Liebigs Ann, Chem. 676, 18 [1958];

W. Hiickel u., Mitarbeiter, ebenda 624, 142 [1959].

13y R. D. Stolow, J. Amer. chem. Soc. 87, 5806 [1959]; M. Tichy,
J. Jonas u, J. Sicher, Coll. Czech. Chem. Com. 24, 3434 [1959].

1i4y R, D. Stolow, J. Amer. chem. Soc. 87, 5806 [1959]; vgl. H. H.
Lau u. H. Hart, ebenda 87, 4897 [1959].

L8y p F Sommer, V. P. Arya u, W, Simon, Tetrahedron Letters,
Nr. 20, S. 18 [1960].

15y R. Kuhn u. A. Wassermann, Helv, chim. Acta 7/, 50 [1928];
G. S. Hammond in Newman: Steric Effects in Organic Chemistry,
Wiley, New York 1956, S, 433,

16y E, L. Elielu, R. 8. Ro, J. Amer. chem, Soc. 79, 5992 [1957],
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(b)%

Die durch IR-Analyse und Gaschromatographie be-
stimmten Anteile betragen 219, bzw. 799, ; daraus errech-
net sich eine Gleichgewichtskonstante von 3,76 und ein
Unterschied an freier Energie von —0,96 kcal/Mol.

Al(O-/- /-/7)3

trans (79 %)
Abb. 22, Direkte Equilibrisierung

cis (21 9%)

15. Produktanalysen

Wenn aus dhnlichen Verbindungen bei gleichen Umset-
zungen nicht die analogen Produkte entstehen, so kann
dieses abweichende Verhalten oftmals durch eine Konfor-
mationsanalyse erklart werden. Ein sehr schones Beispiel
ist die unterschiedliche Eliminierung der Schwefelsdure-
ester der Yohimbinsdure (Abb. 23a) und ‘der epimeren
Corynanthsaure (Abb. 23b)11?), die durch eine Base einge-
leitet wird und zu verschiedenen Produkten fiihrt. E,-Reak-
tionen in konformativ starren Systemen verlaufen ndm-
lich unter diaxialer Eliminierung, weil dann im Uber-
gangszustand die zwei beteiligten C-Atome und die zwei
abzuspaltenden Atome in einer Ebene liegen kdnnen118),

Auf dhnliche Untersuchungen iiber den Zusammenhang
von Reaktionsmechanismus und Konformation kann nicht

" weiter eingegangen werden11?),
%Cm@

/-/0@\,

A

05020e

“HQSOI,

-H2$04
—COZ

050 0°

Abb, 23. Diaxiale Eliminierung bei epimeren Sulfonsdureestern

Es kann nicht bezweifelt werden, daB mit der fortschrei-
tenden Verfeinerung der Methoden weitere Erkenntnisse
iiber die vor und wihrend einer Reaktion vorliegenden
Konformationen einer Verbindung gesammelt werden kon-
nen. Auf die grole Bedeutung der Konformationsanalyse
fiir die Chemie der Naturstoffe soll besonders hingewiesen
werden.

Fiir die Durchsicht des Manuskriptes und fiir eine anre-
gende Diskussion danke ich Dr. M. Hanack, Tiibingen und
Dr. H. L. Weidenmiiller, Frankfurt am Main.

Eingegangen am 25, Juli 1960 {A 107]

uny M. M. Janot, R, Goutarel, A. le Hir, M. Amin u. V. Prelog,
Bull. Soc. chim. France 7952, 1085; R. G. Cookson, Chem. and
Ind. 7953, 337.

118) D, H. R. Barton u. E, Miller, ]J. Amer. chem, Soc. 72, 1066 [1950].

113) Zusammenfassungen: D. H. R. Barton u. R. C. Cookson, Quart.
Reviews 70, 44 [1956); D, H. R. Barton, Experientia Suppl. 11,
121 [19551; D. H. R. Barton in “Theoretical Organic Chemistry*,
Kekulé Symposium 1958, Butterworths, London 1958, S. 127.
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