
Beim Erhitzen (36  Std.) von (1)  im zugeschniolzenen Rohr 
auf 200°C entsteht (3) in 75 Ausbeute, (CH&SiF wird 
abgespalten. 

Die Struktur von (3) (Fp = 208°C) wurde durch IR- und 
1H-NMR-Spektrum gesichert (interner Standard: Dioxan) ; 
S[(CH3)&]2N = 0,19 ppm, 6 (CH&SiN = 0,15 ppm, beide 
Werte umgerechnet auf Tetramethylsilan als Standard. Die 
Signale standen im Verhaltnis 1,96: 1. Das NMR-Spektrum 
zeigt, daB die N-Atome im Ring die Elektronendichte an den 
H-Atomen weniger wirkungsvoll verringern als die exo- 
cyclischen N-Atome. Daraus wird geschlossen, daB das freie 
Elektronenpaar des Stickstoffs nur wenig delokalisiert ist. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Ahnliches wurde auch fur [ ~ . C ~ H ~ N B N ( H ) ~ . C ~ H ~ ] Z  [51 an- 
genommen, der einzigcn auBer (3) bekannten dimeren Bor- 
azin-Verbindung. Eingegangen am 24. April 1964 [Z 7311 

[l] Diese Arbeit wurde von der Advanced Research Projects 
Agency, Office of the U.S. Secretary of  Defense geftirdert. 
[2] P .  Geymayer, E. G. Rorhow u. U. Wonnagat, Angew. Chem. 7 6 ,  
499 (1964); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 3 (1964), i m  Druck. 
[ 3 ]  U .  Wnnnirgat 11. H .  Niederprlm, Angew. Chem. 7 1 ,  574 (1959). 
[4] V.  J .  Gouhecu 11. J .  Jirndnez-Barberci, Z. anorg. allg. Chem. 
303, 217 (1960). 
[5] M .  F. Lnpper, u. M .  K .  Mrrjnmdar, Proc. chcm. Soc. (Londov) 
1Y6.7, 88. 

Moderne Probleme der Stereochemie 

Am 29. Februar 1964 fand in Bern die Jahrestagung des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes statt. 

A.  Dreiding (Zurich) hatte fur sein einleitendes Referat zwei 
aktuelle Problemkreise gewahlt : Die K o n  f o r  m a  t i o  ns-  
ana lyse  und die S t e r e o e l e k t r o n i k .  Im  ersten Teil seines 
Berichtes behandelte er die Moglichkeiten zur Berechnung 
intraniolekularer Spannungen. Fur die vier Arten intramole- 
kularer Wechselwirkung gibt es befriedigende Potentialan- 
satze: 
Bayersclze Spannung (Verbiegung von Valenzwinkeln) 

Bindungsspc~nnung ( h d e r u n g  von Rindungsabstanden) 
(wegen des steilen Potentialanstieges bei Berechnungen zu 
vernachllssigen) 

d 
E = k.dx -c---cc- 

nund  
Pitzersche Sptinnung (Verdrehung der gestaffelten Anord- 

Prelogsc/ie Spannung (Intraniolekulare Van-der-Wadlssche 
Krafte) 

H-r-H . 

Ausgehend von diesen Ansatzen kann man mit elektronischen 
Rechenmaschinen die Energieinhalte der Konformationen 
einfacher Molekule, z. B. des Cyclohexans, berechnen [l]. 
Diese Berechnungen fuhren zu qualitativ befriedigenden 
Aussagen, die quantitativ in den meisten Fillen wegen der 
Ungenauigkeit der Potentialansatze jedoch noch nicht genii- 
gen. Ausfuhrlich behandelte der Vortragende neuere Ergeb- 
nisse der Konformationsanalyse an einfachen ringformigen 
Verbindungen, wobei er auf die wachsende Bedeutung einer 
sogenannten molekular-topologischen Betrachtungsweise hin- 
wies [*I. Fur Cyclohexan ist bei Konformationsbetrach- 

[l] J.  B. Hendrickson, J. Amer. chem. SOC. 83, 4537 (1961). 
[*] Unter dieser Bezeichnung versteht der Vortragende anschei- 
nend eine rein geometrische Betrachtungsweise, die sich durch- 
aus nicht so eng an dem in der Mathematik gebrauchlichen Be- 
griff der Topologie orientiert wie der Gebrauch des gleichen Na- 
mens durch Wassermann fur einen etwas anderen Begriff in  der 
Chemie [J. Amer. chem. SOC. 83, 3789 (1961)l (Anmerkung des 
Referenten). 
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tungen neben der ,,stamen" Sesselform als zweites Konfor- 
meres die Twist-Form (Symmetrie Dz) ( I )  zu berucksichtigen. 
Diese ist die energiearmste Konformation der ,,beweglichen" 
Form, die Wanne (Symmetrie Cz,,) dagegen die energie- 
reichste Ubergangsform zwischen zwei Twist-Formen. 

(1 )  ( 2 )  

Die Befunde der Konformationsanalyse regten zur Synthese 
des Kohlenwasserstoffes ,,Twistan" (2) an (eines Isomeren 
des Adamantans), der aus insgesanit vier kondensierten 
Sechsringen in Twist-Form besteht [2]. 
Erste Ergebnisse brachte in jiingster Zeit die Konformations- 
analyse des gesattigten Siebenrings. Wie beim Sechsring gibt 
es zwei Formen, Sessel (3) und Wanne (4) ; im Gegensatz zu 
den Verhaltnissen beim Sechsring eind beim Siebenring je- 
doch beide Formen flexibel (Flexomere)  und konnen in 
einer groRen Zahl von Konformationen vorliegen, deren 
energiearmste die Twist-Wanne (6) bzw. der Twist-Sessel 
(5) sind. Von diesen sol1 der Twist-Sessel um ca. 2,5 kcal 
energiearmer sein und somit die stabiiste Konformation des 
Cycloheptans darstellen [l]. 

f 4)  (5 )  (6) (3)  

Ein neuer Zweig der Stereochemie ist die Srereoclrh-trotzik. 
Unter diesem Begriff werden diejenigen PhLnomene zusam- 
mengefaRt, die sich aus der Wechselwirkung sterisch geeignet 
angeordneter Elektronen-Orbitale ergeben. Er wurde an zwei 
Beispielen, der Homoczromatizitat und der Vnlenztnrctrtmerie, 
erlautert. 
Anti-7-norbornenylderivate (7) solvolysieren bis zu 10l1-nial 
schneller als die entsprechenden gesattigten Verbindungen. 
Die sterisch gunstig angeordneten x-Elektronen der Doppel- 
bindung (7a) ermoglichen, indem sie sich etwas zum C-7 ver- 

[2]  H.  W.  Whitlock, j r . ,  J .  Amer. chem. SOC. 84, 3412 (1962). 
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lagern, unter zweifacher Homoallyl-Beteiligung eine Deloka- 
lisierung der positiven Ladung uber drei C-Atome. 
Eine ahnliche Delokalisierung der Ladung ist auch dann 
moglich, wenn die Doppelbindung durch einen Cyclopropan- 
ring ersetzt wird (8) .  

( 8 )  

Systeme, die man sich [wie das symmetrische Kation ( S ) ]  aus 
aromatischen Verbindungen durch Ersetzen der Gruppierun- 
gen 

C-C durch C,c,,C 

C=C durch C- 
und 

\&C 

entstanden denken kann, bezeichnet man nach Winsteifi [ 3 ]  
als homoaromatisch, (8) somit als Trishomo-cyclopropenyl- 
Kation. Nach Synthese der Kohlenwasserstoffe Cyclonona- 
1.4.7-trien (9) [4] und Tetracyclo[9.1.0.03.~.07.9]dodecan (10) 
[5] konnte jedoch gezeigt werden, daB bei diesen Systemen 
keine ,,homoaromatische" Delokalisierung der Bindunqselek- 
tronen zum Trishomo-benzol ( I l )  bzw. Hexahomo-benzol 
(12) erfolgt [*I. 

* (12)  

Die Valenztaiifomerie als stereoelektronisches Problem wurde 
am Beispiel der Copeschen Umlagerung erlSutert. Diese 
tritt nur dann ein, wenn die Moglichkeit zu sterisch spezi- 
fischer Wechselwirkung der Elektronenorbitale der beteiligten 
Bindungen gegeben ist. 
Der Vortragende schloB eine Zusammenfassung der Arbei- 
ten uber das ,,Bullvalen"-Problem an und beendete seio Re- 
ferat mit einem Hinweis auf eigene, nicht abgeschlossene 
Versuche zur Synthese eines kugelahnlichen polycyclischen 
Systems, des ,,Chemophans" ( / 3 ) ,  das auf Grund der 
moglichen homoaromatischen Delokalisierung der Bin- 
dungen interessante Eigenschaften erwarten IaRt. 

R .  F. Ziircher (CIBA AG., Basel) referierte uber ,,Konfigura- 
tions- und Konformationsanalyse mil Hilfe der Protonen- 
spinresonanz". Der Vortragende erlauterte die Prinzipien sol- 
cher Untersuchungen an1 Beispiel der Steroide, bei denen 
Struktur- und Konfigurationsbestimmung meist nur aus der 
Lage der Signale der Protonen der beiden angularen Methvl- 

[3] S. Wi/istci/i u. J. Sonnenhcrg, J. Amer. chem. SOC. 83, 3244 
(1961 ). 
[4] [a] P. R. Rodlick u. S. Winstein, J .  Amer. chem SOC. 85, 344 
(1963); [b] I(. G. Untch, J .  Amer. chem. SOC. 85, 345 (1963). 
I*] Sprachlich korrekter wire Hexakishomobenzol (Anmerkung 
de: Rcferenten). 
[ 5 ]  [a1 R .  S. Boikesv u. S. Winstein, J .  Amer. chem. Soc. 85, 343 
(1963); [b] W. R. Rorh, Angew. Chem. 75, 682 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2,  556 (1936). 

gruppen moglich sind. Substituenten am Grundgeriist verin- 
dern die magnetische Abschirmuns der Methylprotonen und 
verschieben deren Signale. Diese ,,zusatzliche chemische Ver- 
schiebung "A8 ist fur die Art und die Position der Substitu- 
enten im Molekul charakteristisch [ 6 ] .  Substituenten in 
Pquivalenten Positionen, bezogeri auf eine Methylgruppe, 
verschieben das Signal dieser Methylgruppe um etwa den 
gleicben Betrag. Bei mehreren Substituenten findet man an- 
genahert additives Verhalten. 
Eine Anderung der Konfiguration des Grundgerustes PuRert 
sich ebenfalls in einer zusatzlichen chemischen Verschiebunp. 
So macht sich beispielsweise der Unterschied zwischen trans- 
Verknupfuiig (bei Scr-Steroiden) und cis-Verkniipfung (bei 
5P-Steroiden) der Ringe A und B im NMR-Spektrum durch 
die unterschiedliche Lage des C-19-Methylsignals bemerkbar. 
Die Methylgruppc C-19 steht im ersten Fall axial zu beiden 
Ringen, im zweiten Fall dagegen aquatorial zum Ring A. 
Durch Anwendung der Karplusschen Gleichung, die fur vi- 
cinale Protonen den Zusammenhang zwischan Torsionswin- 
kel 0)  und Kopplungskonstante J beschreibt, konnen nur in 
einigen Sonderfallen Informationen uber die Konformation 
der Steroide gewonnen werden, namlich dann, wenn einzelne 
Protonen durch die Nachbarschaft von Substituenten in 
ihrer chemischen Verschiebung wesentlich von allen anderen 
abweichen, so daB man aus der Aufspaltung ihrer Signale 
die Kopplungskonstante bestimmen kann. 
,,Uber den sterischen Aufbau der 1 : 2-Metallkomplexfarb- 
stoffe" berichtete G .  Schrtty (Geigy AG., Basel) [7]. 0.0'-Di- 
substituierte Azofarbstoffe bilden rnit den dreiwertigen Me- 
tallen Cr und Co 1 : 2-Metall-Farbstoff-Komplexe, wobei je- 
weils ein Farbstoffmolekul drei der sechs Koordinations- 
stellen besetzt. 

(14) (15) (16) 

Bei oktaedrischer Koordination der Liganden ergeben sich 
dadurch zwei grundsatzlich verschiedene Anordnungen der 
Farbstoffmolekule im Komplex, namlich: 
1 .  die ,,Drew-Pfitznersche" Anordnung rnit zueinander senk- 
recht orientierten Farbstoffmolekiilen (14) ,  
2. die ,,Pfeiffersche" oder ,,Sandwich"-Anordnung, in der die 
beiden Farbstoffmolekule zueinander parallel liege? (15 ) .  Bei 
dieser Anordnung sind funf Formen denkbar [*I. 
Der aus Anthranilsaure durch Diazotieren und Kuppeln rnit 
@-Naphthol entstehende Azofarbstoff bildet mit dreiwertigem 
Cr einen 1 : 2-Komplex (16), der durch Chromatographie an 
A1203 in vier Fraktionen getrennt werden kann. Dies wird 
als Beweis dafur angesehen, daR der Komplex die ,,Sand- 
wich"-Anordnung" besitzt. Die Fraktionen lassen sich durch 
Erhitzen in Wasser leicht isomerisieren. Das Mengenverhalt- 
nis der Isomeren ist pH-abhangig. 
Die systematische Untersuchung von Komplexverbindungen 
verschiedener Azofarbstoffe, auch solcher rnit Pprazolon- 
derivaten als Kupplungskomponenten, ergab, daB sowohl die 
,,Drew-Pfitznersche" Anordnung als auch die ,,Sandwich"- 
Anordnung verwirklicht werden kann. Bestimmend fur die 
Bildung der einen oder anderen Form sind die geometri- 
schen Abmessungen der Farbstoffmolekule, insbesondere 
der gegenseitige Abstand derjenigen Atome, die im Komplex 
als Liganden dienen. [VB 8131 

161 R .  F. Ziircher, Hclv. chim. Acta 44, 1380, 1755 (1961). 
[7] G. Schetty, Helv. chim. Acta 46, 1132 (1963); siehe auch 
Angew. Chem. 75, 1140 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 
155 (1964). 
["I Eine symmetrischc Form und vier Enantiomerenpaare, ins- 
gesamt also iieun Isomere, nicht zehn, wie urspriinglich von 
P f e i f e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74,935 (1941), angenommen wur- 
de (Anmerkung des Referenten). 

502 Angew. Chem. 76. Jdirg.  1964 1 Nr.  I I  




