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Die Stabilititenreihenfolge der stereoisomeren Hydrindan-
und Hydrindanon-Verbindungen

Von G. QUINKERT*

Die in den letzten Jahren systematisch und mit
grossem Erfolg ausgeweitete Konstellationsanalysel
stellt einmal ein Hilfsmittel dar, die Richtung und
Leichtigkeit von Reaktionsablidufen zu deuten und
gegebenenfalls vorauszusagen, und gibt ausserdem
Auskunft iiber die Stabilititenreihenfolge verschiede-
ner geometrischer Isomeren. Diese moderne Betrach-
tungsweise geht von der Geometrie einfacher organi-
scher Molekiile aus, die mit Hilfe verschiedenartiger
physikalischer Strukturbestimmungen? ermittelt wer-
den kann, und basiert auf der Erkenntnis, dass die
chemischen und physikalischen Eigenarten eines
Molekiils in einem wursdchlichen Zusammenhang mit
dessen als bevorzugt erkannter Konstellation stehen.

Zur Ermittlung des Energiegehaltes eines Stereo-
isomeren gilt es, die Geometrie des Grundgeriistes in
bekannte Konstellationen ganz einfacher Molekiile auf-
zulésen. Als geeignete Bezugssysteme dienen die Ro-
tationsisomeren des Athans® mit maximaler («stag-
gered» Konstellation) bzw. minimaler Stabilitdt
(ceclipsed» Konstellation) oder die drei durch ihren
Energiegehalt charakterisierten «staggered», «skew»
und véllig «eclipsed » Rotationsisomeren des #-Butans?,
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% Es wird hier die in der englischen Fachliteratur gebrauchliche
Nomenklatur verschiedener Rotationsisomeren verwendet. Die geo-
metrische Definition der in diesem Zusammenhang interessierenden
verschiedenen Konstellationen des Athans bzw. n-Butans geht aus
nachfolgender Ubersicht hervor:

Athan

«staggeredr Konstellation (A): 3 gleichartige H-C-C-H-Gruppierun-
gen sind coplanar transoid orientiert;
3 gleichartige H~-C-C-H-Gruppierun-
gen sind coplanar cisoid orientiert;

weclipsed» Konstellation (B):

n-Butan

«staggered» Konstellation (C): Die CHg-C~C~CHy-Gruppierung ist
coplanar transoid orientiert;

Die H~C~C~H-Gruppierung ist copla-
nar transoid orientiert.

«skew» Konstellation (D):

Man untersucht also, um welchen Winkel die an zwei
benachbarten C-Atomen befindlichen Valenzen in der
senkrecht zu ihrer Verbindungslinie orientierten Pro-
jektionsebene gegeneinander verdreht sind, bzw. man
teilt das betreffende Molekiil in die maximale Anzahl
von #-Butan-Bruchstiicken und ermittelt die Hiufig-
keit und den Charakter ihrer Konstellationen. So er-
fahrt man relative, die Pitzer-Spannung.betreffende
Aussagen iiber den Energiegehalt der jeweiligen Ver-
bindung. Beriicksichtigt man dariiber hinaus die je-
weils auftretende Baeyer-Spannung, so erfasst man
bei den normalen Ringsystemen die gesamten Span-
nungsursachen® und erhélt als Differenz der Stabili-
titen zweier stereoisomerer Verbindungen den abso-
luten Energiedifferenzwert,

villig ceclipsed» Konstellation (E}: Die CHy-C-C~CH,-Gruppierung ist
coplanar cisoid orientiert.
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5 Einer Absprache zwischen H. €. Browx und V. PreEroc [].
Amer.chem. Soc. 73,215 (1951)}] gemiss bezeichnet man die 5-, 8- und
7gliedrigen Ringsysteme als gewohnliche Ringe. Unter der bei diesen
zyklischen Verbindungen auftretenden Spannung versteht man ein-
mal die Abweichung der ‘an der Ringbildung beteiligten Valenz-
winkel vom jeweiligen energetisch begiinstigten Wert: Baeyer-Span-
nung; die Valenzwinkel der sp®-hybridisierten C-Atome sind bei
109° 28’ spannungsirei, diejenigen der sp®-hybridisierten C-Atome
bei einem Wert von 120°. Als zweite Ursache einer Ringspannung gilt
das Auftreten repulsiver Kriifte, die von Atomen oder Atomgruppen
ausgehen, die nicht unmittelbar miteinander verbunden sind, sondern
sich an benachbarten und iibernichsten usw, C-Atomen befinden:
Pitzer-Spannung.
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Im Bizyklo(4:3:0)-nonan-System sind ein Zyklo-
hexan- und ein Zyklopentanring in 1,2-Stellung mit-
einander verkniipft. In der starren, hochsymmetrischen
Sessel-Konstellation des Kohlenstoff-6-Ringes mit
dreizdhliger Symmetrieachse sind die C-H-Valenzen
der einander benachbarten Kohlenstoffatome jeweils
um 60° gegeneinander verdreht. Die Abstinde zwischen
den an nachbarstdndigen Xohlenstoffatomen befind-
lichen Wasserstoffatomen erreichen dadurch, iiberein-
stimmend mit der stabilen («staggered») Konstellation
des Athans, ihren Héchstwert, und das Ringsystem ist
spannungsfrei im Sinne der Pitzer-Spannung. Aber
auch Baeyer-Spannung liegt hier nicht vor, da die an
der Ringbildung beteiligten Valenzen den begiinstigten
Tetraederwinkel einschliessen. Das Fehlen jeglicher
Spannung #ussert sich in der praktischen Uberein-
stimmung der Verbrennungswirme pro CH,-Gruppe
mit dem fiir offenkettige, gesittigte Kohlenwasserstoffe
ermittelten Wert.

7

Abb. 1

Durch Anwendung der von PitzER® aufgefundenen
Energiedifferenzwerte zwischen den «staggered»,
«skew» und véllig «eclipsed» Konstellationen des #-
Butans (0,8 bzw. 3,6 kcal/Mol) entwickelte TURNER?
eine empirische Methode zur Ermittiung der Stabilitéts-
unterschiede zwischen den verschiedenen stereoiso-
meren polyzyklischen Zyklohexanverbindungen. Durch
einfaches Abzihlen der im Decalin frans/cis-Isomeren-
paar auftretenden Konstellationen des #-Butans erhilt
man drei zusitzliche «skew»-Anordungen fiir das cis-
Produkt, die beim {rans-Isomeren nicht auftreten.
Daraus resultiert eine um etwa 2,4 kcal/Mol grossere
Stabilitéit der letzteren Verbindung. Diese Betrach-
tungen sind auf die Decalin-Stereoisomeren mit angu-
larer Methylgruppe? sowie auf die méglichen Perhydro-
anthracene und Perhydrophenanthrene® ausgedehnt

6 K. S. Pr1zeRr, Chem. Reviews 27, 39 (1940).

7 R. B. TURNER, J. Amer. chem. Soc. 74, 2118 (1952).

8 W. S. Jounson, Exper. §, 815 (1951); J. Amer. chem. Soc. 75,
1498 (1953); Chem. and Ind. 1956, 167.
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worden. Beim 9-Methyl-decalin bewirkt die Einfithrung
der angularen Methylgruppe zusitzliche «skew»r-An-
ordnungen des #n-Butans; bei der #rans-verkniipften
Verbindung sind es vier, beim ¢fs-Produkt dagegen nur
zwel, so dass sich der Energieunterschied auf etwa
0,8 kcal/Mol erniedrigt.

Die Turnersche Methode ist deshalb in einfacher
Weise auf polykondensierte Zyklohexanverbindungen
anwendbar, weil sowohl bei der gestreckten trans- wie
bei der gewinkelten cis-verkniipften Form, zum Bei-
spiel des Decalins (Abb. 1), ausschliesslich C-C-Bin-
dungen in der «staggered» Konstellation des Athans
auftreten. Fiir die in 1,2-Stellung erfolgende Ankon-
densation eines 5-Ringes an einen Zyklohexanring gilt
dies nicht.

Zyklopentan ist nicht wie sein héheres Homologe
in der Lage, die «staggered» Zickzackkette auszubilden.

(e)
(e}
Abb, 2a
(a)
(e)
Abb. 25

Um eine Winkelspannung zu vermeiden, miissen alle
Ring-C-Atome in einer Ebene liegen. Bei einer derarti-
gen Konstellation erreicht der Energiegehalt mit der
repulsiven Einwirkung der an benachbarten Kohlen-
stoffatomen befindlichen Wasserstoffatome aufeinan-
der ein Maximum. In der stabilsten Konstellation des
Zyklopentans sind beide Spannungsursachenwirksam?;
vier Ringatome liegen in einer gemeinsamen Ebene,
das fiinfte (nicht immer ein und dasselbe) ragt aus ihr
heraus?0.

Die Verkniipfung eines Zyklohexanringes mit einem
Zyklopentanring in der Art des Hydrindans kann so-
wohl frans- wie cis-orientiert sein; im ersteren Fall
(Abb. 2a) sind zwei dquatoriale Bindungen beteiligt,
im letzteren (Abb. 22) eine dquatoriale und eine axiale.
Fasst man das bizyklische System als eine 1,2-substi-

9 J. G. Astow, S. C. Scuumany, H. L. Fink und P. M. Dory,
J. Amer. chem. Soc. 63, 2029 (1941). — J. G. Aston, H, L. Fink und
S. C. ScuuMANN, J. Amer. chem, Soc. 65, 341 {1943). .

10 K, S. PrrzER, Science 101, 672 (1945).
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tuierte Zyklohexanverbindung?!?! oder als eine 1,2-sub-
stituierte Zyklopentanverbindung?? auf, so sollte trans-
Hydrindan stabiler sein als das cis-Isomere. Dies ist
auch tatsichlich der Fall'3, denn wie beim Decalin be-
wirkt die gewinkelte Form der cis-Verkniipfung einen
stirker ausgeprigten «skew»-Charakter. Die Energie-
differenz der stereoisomeren Hydrindane ist jedoch
merklich niedriger* als beim Decalin-Isomerenpaar.
Der Grund liegt darin, dass sich die beiden Ringe des
Hydrindans in Abhingigkeit von der unterschiedlichen
Verkniipfung verschiedenartig in ihrer Geometrie und
damit in ihren Spannungsverhiltnissen beeinflussen.

Abb. 3

Abb. 4

Zur c¢is-Anordnung des Finfringes in bezug auf den
Zyklohexanring miissen die dquatoriale Bindung des
emen und die axiale Bindung des benachbarten Kohlen-
stoffatoms einander genihert werden (Abb. 3). Die da-
durch bewirkte Deformation der Sessel-Konstellation
fithrt zu ihrer Abflachung, und es entsteht eine Kon-
stellation, die bei der Transformation einer Sessel-
Form in die zugehérige andere Sessel-Form durch-
laufen wird und einen vergrosserten Abstand der 1,3-di-
axialen Atome aufweist?®,

Die Frage, ob die Gesamtspannung nicht dadurch
auf ein Mindestmass gebracht werden kann, indem der
6-Ring, die einmal eingeschlagene Richtung weiter
befolgend, Boot-Konstellation annimmt und der 5-
Ring dadurch jede zusitzliche Spannung verliert, ist
intensiv diskutiert worden®. DREIDING'? versuchte

11 D, H. R. Barton, Exper. 6, 316 (1950).

12 7, N. Haresnapg, Chem, and Ind. 1953, 1091,

13 W. HUckEL, M. Sacus, J. YanrscuuLeEwiTscH und F. NERDEL,
Ann. 518, 155 (1935).

14 W, HockeL, M, Sacus, J. YanrscHuLEwITscH und F. NERDEL,
Ann, 518, 155 (1935). — W. G. Davse~ und K. S. PiTzER in Steric
Effects in Organic Chemistry (M. S, Newman, John Wiley & Sons,
New York 1956},

15 5. G. AncvaL und C. G, MacDonALD, J. chem. Soc. 1952, 686.

18 5. G. Ancyarn und €, G. Mac Dorarp, J. chem. Soc. 1952,
686, - R. P, LINSTEAD, Ann, Reports 32,306 (1935).— H. G. DrREX, Rec.
trav, chim. Pays-Bas 41, 318 {1922). - W. HUckeL und H. FriED-
ricH, Lieh. Ann. 457, 132 (1926). — L. P. Kunn, J. Amer. chem. Soc.
7¢, 2492 {1952). — A. S. DrRE1DING, Chem. and Ind. 1954, 992.- E. L.
Erter und C, PiLLAR, J. Amer. chem. Soc. 77, 3600 (1955).

17 A. S. Dreping, Chem. and Ind. 1954, 992.
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durch eine derartige hypothetische Annahme die regel-
los erscheinenden Stabilititsverhéltnisse cisftrans-iso-
merer Hydrindan-Verbindungen von einem einzigen
Standort aus zu erfassen. IR-spektroskopische!® sowie
reaktionskinetische Untersuchungen!® sprechen jedoch
dagegen.

Zur trans-Anordnung des 5-Ringes in bezug auf den
Zyklohexanring miissen die dquatorialen Bindungen

Abb. 5a

Abb. 5b

zweier benachbarter C-Atome einander genihert wer-
den (Abb. 4). Dadurch wird die Sessel-Konstellation
noch stirker gewinkelt, und der Abstand der an {iber-
nichsten C-Atomen befindlichen axialen Atome ver-
ringert sich!®. Vom 6-Ring aus gesehen bewirkt die
trans-Verkniipfung eine stirkere Spannungszunahme,
und hieraus erkldrt sich die geringere Energiedifferenz
der Hydrindane im Vergleich zu den Decalinen. Der
Einfluss der Verkniipfungsart auf die Geometrie des
Zyklopentanringes tritt dagegen zuriick.

Abb. 6

Da die Einfithrung einer angularen Methylgruppe
auch beim frans-8-Methyl-hydrindan (Abb. 5a) eine
stirkere Erhohung des «skew»-Charakters nach sich
zieht, als es beim cis-Produkt (Abb. 5b) der Fall ist,
muss im Gegensatz zu den Verhiiltnissen bei den De-

18 1, P. Kuny, J. Amer. chem. Soc, 74, 2492 (1952).
1% B, L. Euier und C. PiLrar, J. Amer, chem. Soc. 77, 3600
(1955).
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calin-Isomeren eine gréssere Stabilitdt des 8-Methyl-
cis-hydrindans angenommen werden.

Die Anwesenheit eines trigonalen Ring-C-Atoms im
Zyklohexanon (Abb. 6) bewirkt eine Spreizung des zu-
gehorigen C-C—~C-Valenzwinkels vom Wert des Tetra-
ederwinkels auf 120°, Als Folge davon vergrdssert sich
der Abstand zwischen den beiden css-axial orientierten
«-H-Atomen (von 2,53 auf 3,04 A), wihrend ihre Ent-
fernung zum e¢fs-axial angeordneten y-H-Atom ge-
ringer wird (von 2,53 auf 2,37 A)2, In Ubereinstim-
mung mit dem Zyklohexan weist das 6-Ring-Keton
keine Baeyer-Spannung auf, dagegen kommt es zur
Ausbildung einer relativ geringen Pitzer-Spannung,
indem der ausschliesslich «staggered»-Charakter des
Zyklohexans — vor allem durch die beinahe «eclipsed»-
Orientierung der Karbonylgruppierung zu den beiden
dquatorialen, a-stindigen H-Atomen?! — etwas abge-
schwicht wird.

Die Einfithrung eines trigonalen C-Atoms in den
Zyklopentanring verdndert sowohl dessen Baeyer- wie
dessen Pitzer-Spannung. Das quantitative Ausmass
dieser beiden Effekte ist schwer abzuschitzen, die
Gesamtringspannung erniedrigt sich jedoch, da die
Anzahl und der Grad energetisch ungtinstiger Konstel-
lationen stark beeinflusst wird.

Der Energieunterschied in den Bildungswirmen beim
Zyklohexan und Zyklohexanon einerseits, beim Zyklo-
pentan und Zyklopentanon andererseits zeigt, dass mit
dem Ubergang vom Zyklohexan zum Zyklohexanon
eine Zunahme (Abnahme des «staggered»-Charakters),
mit dem Austausch einer CH,-Gruppe durch die C=0-
Gruppierung beim 5-Ring eine Abnahme der Ring-
spannung (Abnahme des «eclipsed»-Charakters) ver-
bunden ist?22,

CHs

Abb. 7

Bei Anwendung der Turnerschen Methode auf alkyl-
substituierte Zyklohexanonverbindungen muss den
verdnderten Konstellationen Rechnung getragen wer-
den. So erfihrt eine a-substituierte Zyklohexanonver-
bindung bei dquatorialer Anordnung des Substituenten
{Abb. 7) gegeniiber dem axialen Stereoisomeren eine
Energieerhohung, da die Anordnung det 4gliedrigen
Atomkette O-C,—C,~CH; annihernd der energiereichen
«eclipsed »-Konstellation des #-Butans entspricht. Eine

20 E. J. Corey und R. A. SNEEN, J. Amer. chem. Soc. 77, 2505
(1955).

21 R, C. Cookson, J. chem. Soc. 1954, 282.

22 H. C. Brown, J. H. BRewster und H. SuecHTER, J. Amer.
chem. Soc. 76, 467 (1954).
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p-substituierte Zyklohexanonverbindung erfihrt in
ihrem Epimeren mit axialem Substituenten (Abb. 8)
eine Stabilisierung, da sich am C, kein axial orientier-
tes H-Atom mehr befindet, das mit dem Substituenten
am C;in die energetisch ungiinstige 1,3-diaxiale, re-
pulsive Wechselwirkung treten wiirde.

Abb. 8

Diese beiden Konstellationseffekte wurden bei einer
sorgfaltigen, experimentellen Untersuchung der Stabi-
litatenreihenfolge einiger Perhydro-1,4-diketo-phenan-
threne von RoBiNs und WALKER23 aufgefunden.
KLYNE?? zeigte in einer kiirzlich erschienenen, ausge-
zeichneten Zusammenstellung vieler substituierter

7 8 (e

(e)

(Ia)

(3)

(Ic)

Abb. 9

Zyklohexanonverbindungen die generelle Giiltigkeit
und nutzbringende Beriicksichtigung dieser sogenann-
ten 2-Alkyl- bzw. 3-Alkyl-keton-Effekte. Sie bewirken
eine Erh6hung bzw. Erniedrigung des Energiegehaltes

23 P. A. Roeins und J, WALkER, J. chem. Soc., 1954, 3960;
1955, 1789; Chem. and Ind. 1955, 722,

24 W. KrLyNE, Exper. 12, 119 (1956),

2 P. A. Rosins und J. WALKER, J. chem. Soc, 1954, 3690; 1955,
1789%; Chem. and Ind. 1955, 772. - W. KLvn~E, Exper. 12, 119 (1956).
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) ) Stabileres Epimere]
Hydrindanon-Verbindung 2-Alkylketon 3-Alkylketon Literatur
Effekte theoret. |experim.

Hydrindanon-(1) trans {Ia) . . . O-Ci-Cy—C, -
cis(e) (Iby . . . - - cis cis 1,2
cis(a) (Ic) . O-C—C4—C, -

Hydrindanon-(2) frans (Ila). . - - trans | trans 3
cis  (IIb) - -

Hydrindanon-(4) trans (I11a) . O-Cy-Cy-C, - 2,4,3,
cis{e) (1IIb) . O-C-Cy-C, - 6,7
cis{a) {Illc) . . . - - ¢is cis

Hydrindanon-(5) trans {IVa) - -
cis(e) (IVD) - -
cis{a) (IVc) - O-C,JCCy cis

8-Methylhydrindanon-(1) frans (Va) 0-C-Cy-C, -

cis(e) (Vb) 0-C,-C4-CH, - cis 8
cis(a) (Vc) 0-C-Cy—C, -

8-Methylhydrindanon-(2) trans (Via) - -

cis  (VIb). - - cis
8-Methylhydrindanon-(3} trans (VIIa)} O-Cy-Co—C4 O-C,4/Cq—CH,y

cis{e) (VIIb) - 0-C,/Cy~CH, 6is

cis(a) (VIIc) 0-C4—Cy-C, -

#-Methylhydrindanon-(4) trans (VIIia) . 0-C,—C4-C; O-C,/C~CH,

cis(e) (VIIIb) . 0-C,—C4-C; o

cis(a) (VIIIc) . - O-C,/Cg-CH, cis
8-Methylhydrindanon-(6) trans (IXa). . . - O-Cy/Cy-CH,y

cis(e) (IXb). . . . - 0-Cy/Cy~CHy cis

cis(a) (IXc). . . - O—-C4/Cg-C,

Vitamin-D-Abbauketon frans (Xa} . . . O0-C4-CyCys 0-C,/Ciy~CHy 9,10

cis(e) (Xb) . O-C~Cys-Cys O-Cy/Cy5-Cyq
cis(a) (Xc) — O-C4/Cyy-CH, cis cis

15-Ketosteroide trans (XIa) . . 0-C;Cy—Cy 0-C,/Ci-CH, trans | trans 11,12
cis(a) (XIb) . . 0-Cy5—C14Cq -

Pyrolithobiliansaure frans (XIIla) . . 0-Cy-Cy—Cq 0-C,/C,—CHj, 13

cis(a) (XIIIb). 0-Cy-Cs-Cyq O-C4/Cy6~Cy cis cis
8-Methylhydrindan-dion-(1,4) frans (XVIa) . . O-C—Cg~C, 0-C,/CeCHj
O-C4—Cy—Cy -
cis  {XVIb) . . 0-C,—C4CH, O-C,/CeCH, €is 14,15
(CoCy=e) - -
cis  {XVIg) O-C,-C—C, -
(CeC, = a) O-C—Cy-C4 o

1 W, Hucker, M. Sacus, J. YantscHULEWITSCH und F, NERDEL,
Lieb, Ann. 518, 135 (1935).

% R, P. LinsTEAD, Ann. Rep. chem. Soc. 1935, 305.

3 W. HuckeL und H. FriepricH, Lieb. Ann. 451, 132 (1926).

¢ W. Hticker und L. Scuntrzspaun, Lieb. Ann. 505, 274 (1933).

5 W, Hucker und E. Gors, Chem. Ber. 67, 2104 (1934},

¢ W, HuckeL und R. ScHLUTER, Chem. Ber. 67, 2107 (1934)

7 W. Hocker und W, Dott, Lieb. Ann. 526, 103 (19386).

8 W. E. Bacuuanx und A, 8. DreipiNg, J. Amer. chem. Soc. 72,
1323 (1850).

einer entsprechenden Zyklohexanonverbindung um
rund 1 kcal/Mol?s und sind weitere Faktoren des emp-
findlich reagierenden Gleichgewichts von Konstel-
lationskriften. Um eine wenigstens qualitative Aus-
sage liber die Stabilititenreihenfolge der stereoisome-
ren Hydrindanonverbindungen vorzunehmen, dient
das fransfcis-Isomerenpaar des Hydrindans bzw. das-

Exper. 25

? A, Winpaus und W, GRUNDMANN, Lieb, Ann, 524, 207 (1936).

10 K. DimrorH und H. Joxsson, Chem. Ber. 74, 520 (1941).

11 C. S. Barngs, D, H. R. Barto~ und G. F. Laws, Chem. and
Ind. 1953, 616.

12 D, H. R. Barron und G. F. Laws, J. chem. Soc, 1854, 52,

13 A, Winpavs, Lieb, Ann. 447, 233 (1926},

¢ p K. Banerjee und P. R. Suarer, J. Amer, chem. Soc. 72,
1931 {1950).

15 H, H. Inuorren und E. Prinz, Chem. Ber. §7, 684 (1954).

jenige des 8-Methyl-hydrindans als Bezugssystem, und
jeder zusitzlich auftretende Konstellationseffekt wird
gesondert beriicksichtigt.

Wihrend die jeweilige frans-Verbindung eindeutig
charakterisiert ist, vermag die Mehrzahl der substitu-
ierten ¢fs-Hydrindan-Verbindungen wegen ihrer Fihig-
keit zur konstellationellen Transformation in zwei ver-
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schiedenen, energetisch unterschiedenen Konstellatio-
nen aufzutreten?®®, die beide betrachtet werden miissen.
Bei den Hydrindanon-Verbindungen erfolgt die Unter-
scheidung der beiden cis-Konstellationen durch An-
wendung bzw. Erweiterung der von KLYNE?24 bei den
Decalon-Verbindungen durchgefiithrten Kennzeich-
nung: Die Natur der vom Briicken-C-Atom (dquatorial
= ¢; axial = a) ausgehenden, der Ketogruppe am
niichsten gelegenen Valenz des Zyklohexanringes be-
stimmt den Namen der jeweiligen Konstellation (siehe
Ia-Ic). (Abb. 9). Die folgende Zusammenstellung gibt
Auskunft iiber die zu erwartende Stabilitdtenreihen-
folge verschiedener Stereoisomerenpaare.

Es wird angenommen, dass die geringfiigige ener-
getische Bevorzugung des frans-Hydrindans vor seinem
Stereoisomeren bereits durch eine destabilisierende
2-Alkylketon-Einwirkung umgekehrt werden kann.
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass von den méglichen
Hydrindanon-Verbindungen nur das Hydrindanon-
{2) (IT), in Ubereinstimmung mit dem Bezugssystem,
in der frans-Verkniipfung stabiler ist.

Bei den Verbindungen V bis IX ist jeweils, wie beim
8-Methylhydrindan selber, das cis-Isomere das stabilere
Produkt.

Fiirr das zu Syntheseversuchen auf dem Steroid-
gebiet hergestellte 8- Methylhydrindan -dion-(1.4)
(XVI)?7 konnte experimentell das Vorliegen der cis-
Verkntipfung nachgewiesen werden. Wie aus der Ta-
belle ersichtlich, sprechen konstellationsanalytische
Uberlegungen fiir die gréssere Stabilitit dieses Stereo-
isomeren.

Die Stereochemie des sog. Vitamin-D,-Abbauketons
(X)28 (Abb. 10) ist dazu verwendet worden, die Ver-

26 W. G. DavBex und J. Jwu, J. Amer. chem. Soc. 76, 4426
(1954).

27 P. K. BaxerJeE und P. R. SHAFER, J. Amer. chem. Soc. 72,
1931 (1950). — H. H. InnorFreN und E. Prinz, Chem. Ber. 87, 684
(1954).

28 A, Winpaus und W. GRUNDMANN, Lieb. Ann. 524, 295 (1936). —
K. DimroTH und H. Jonsson, Chem. Ber. 74, 520 (1941).
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kniipfungsart der Ringe C und D in den Steroiden zu
bestimmen, indem die Isomerisierbarkeit dieses Ketons,
in Verbindung mit der experimentell bestimmten grés-
seren Stabilitdt des cis-Hydrindanons-(4)2°, als Be-
statigung der frans-Verkniipfung benutzt wurde?. Be-
riicksichtigt man den zur Zeit der aufgezeigten Schluss-
folgerung noch nicht bekannten Einfluss einer angula-
ren Methylgruppe auf die Stabilitiitenreihenfolge eines
Stereoisomerenpaares, so verliert diese Aussage an
Beweiskraft. Konstellationsanalytische Betrachtun-
gen der isomeren Abbauketone zeigen nun, dass im
trans-Produkt die einander entgegengerichteten 2-Al-
kylketon-(O-Cg—C,4—C;5) bzw. 3-Alkylketon-Effekte
(fehlende repulsive 1,3-Wechselwirkung zwischen der
axialen CH,-Gruppe an C; und einem axialen H-Atom
an Cg) wirken. Das cis(e)-Keton weist den destabilisie-
renden 2-Alkylketon-Effekt vor, nicht jedoch die cis(a)-
Konstellation, so dass das Abbauketon — wie bisher
angenommen — in der cis-Verkniipfung stabiler sein
sollte. Einen unmittelbaren Beweis fiir die Richtigkeit
dieser Annahme liefert die Rontgenstrukturanalyse des
4- Jod-5-nitrobenzoats vom Vitamin D,3%. Diese Unter-
suchung zeigt eindeutig die frams-Verkniipfung der
Ringe C und D im Vitamin-Molekiil und damit auch
in der irreversibel isomerisierbaren, durch schonenden
Abbau zuginglichen Form des Abbauketons.

Nach Untersuchungen von BarToN und Laws32sind
15-Keto-steroide (XI) (Abb. 11} in der normalen 14-u-
Konfiguration energieiirmer als ihre Epimeren. ELIEL
und PiLLARkonstatieren eine stérkere sterische Behin-
derung zwischen den zwei benachbarten Alkylsubstitu-
enten an C,;5und C,, und sehen hierin die Ursache fiir die

2% W. HuckeL und L. ScHNITZSPAHN, Lieb. Ann. 5035, 274 (1933).
- W. Hocker und E. Gots, Chem. Ber. 67, 2104 (1934)., - W. HUckEL
und R. ScuLUTER, Chem. Ber. 67, 2107 (1934).

30 K. DimroTa und H. Jounsson, Chem. Ber. 74, 520 (1941).

31 D, Crowroot und J. D. Dunrrz, Nature 162, 608 (1948).

32 C. S. BarnEgs, D. H. R. Barron und G. F. Laws, Chem. and
Ind. 1953, 616; D. H. R. BarTtox und G. F. Laws, J. chem. Soc.
1954, 52.
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grossere Stabilitidt des frans-verkniipften Ringsystems.
Ein solcher Einfluss kann jedoch nicht entscheidend
fir die Stabilitiitsverhilinisse sein, da er auch im
Vitamin-D,-Abbauketon (X) wirksam sein miisste,
Vielmehr fithrt auch in diesem Fall die Beriicksichti-
gung der Alkylketon-Effekte zu einer Deutung des
vorliegenden Tatbestandes. Das frans-verkniipfte Cyy-
Keton weist einen 2-Alkylketon-Effekt und dariiber
hinaus einen eventuell abgeschwichten 3-Alkylketon-
Etfekt auf. Die cis(a)-Form des Ketons erfihrt durch
eine 2-Alkylketon-Wechselwirkung eine Energieer-
hshung. Die an sich energetisch bevorzugte cis(e)-Kon-
stellation braucht in diesem Fall wegen der Starre, das
heisst Unfihigkeit zur konstellationellen Transforma-
tion, die durch den in 1, 2-trans-Stellung ankondensier-
ten Ring B hervorgerufen wird, nicht beriicksichtigt zu
werden, so dass die Nichtisomerisierbarkeit der 15-
Keto-steroide verstindlich wird.

26+

HsC
4
13 47
H
n 12 15 1%
3 %
H
7
{X1a)
4
B 7
H
n 12
8 1%
16

Wie die 15-Keto-steroide entspricht die Pyrolitho-
biliansdure (XIII}®® dem Typ des 8-Methyl-hydrin-
danons-{3). Durch eine umfassende Diskussion der
Reaktionen und der Verhaltensweise der epimeren
2,3-Seco-steroid-2, 3-disduren bzw. der epimeren 3,4-
Seco-steroid-3, 4-disduren gelangte WINDAUsS3 zu dem
Schluss, dass Lithobiliansiure {XIIa) durch Pyrolyse
unmittelbar, allo-Lithobiliansdure {XIIb) dagegen erst
nach Epimerisierung an Cy in die stabilere Pyrolithobi-
liansdure mit cis-verkniipftem (A-Nor/B-)Hydrinda-
non-System tibergeht (Abb. 12). Die Stabilit4tsverhilt-
nisse sind also im Fall der Pyrolithobiliansiure genau
denen der 15-Keto-steroide entgegengesetzt. Eine kon-
stellationsanalytische Betrachtung der ersteren Verbin-

3 1. F. Fieser und M. Fieser, Natural Products Related to
Phenanthren 3. Aufl. (Reinhold, New York 1949), S. 622.
34 A, Winpaus, Lieb, Ann. 447, 233 (1926).
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Abb. 12

dung zeigt, dass sowohl beim #rans- wie beim cis-ver-
kniipften Isomeren jeweils eine 2-Alkylketon- und eine
(im Fall der frans-Verknlipfung eventuell abgeschwich-

CHy

Xia

CHy

A b
Abb, 13

te) 3-Alkylketon-Wechselwirkung vorliegen, so dass der
Einfluss der angularen CH,-Gruppe zugunsten des cis-
Isomeren den Ausschlag gibt. Auch in diesem Beispiel
ist ein Ubergang in die cis(¢)-Konstellation unmaglich.

B-Nor-cholestan® (XV) liefert ein Beispiel mit zwei 8-
Methyl-hydrindan-Systemen in einem und demselben
Molekiil. Dieser gesittigte Kohlenwasserstoffistausdem
Diketon XIV zuginglich; (Abb. 14) und zwar entsteht
die sauerstoffreie Verbindung mit Hilfe der Wolff-Kish-
ner-Reduktion aus der i{iber die Cy-Enolform zuging-
lichen, thermodynamisch stabileren Karbonylverbin-
dung. Gestiitzt auf die Verallgemeinerung, dass Hydrin-
dan-Verbindungen in der ¢fs-Verkniipfung stabiler sein
sollen als ihre frans-Epimeren, schrieb FIESER®* dem
A/B-Nor-Ringsystem c¢s-Verknlipfung zu, wihrend
DauBeN und FonNkeN?? sich erst kiirzlich fir das
Gegenteil entschieden.

3% F, Sorwm, Coll. Czechoslov, chem. Commun. 12, 437 (1947). -
TF. Sorm und H. Dykova, Coll. Czechoslov, chem. Commun. 13, 407
(1948).

36 1., F. FIESER, J. Amer. chem, Soc. 735, 4386 (1953).

37 W. G, Daugex und C, F. Foxken, J. Amer. chem. Soc. 74,
1736 (1956).
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Abb, 14

Eine konstellationsanalytische Diskussion des B-
Nor-cholestans stosst deshalb auf grosse Schwierig-
keiten, weil durch die alternierende Kondensation von
5- und 6-Ringen ein neues geometrisches System ent-
steht, Der Austausch eines Zyklohexanringes im Deca-
lin-System durch einen Zyklopentanring erschwert die
Konstellationsanalyse der Hydrindan-Verbindungen.
Dies ist in einem weitaus stirkeren Mass beim Uber-
gang vom Steroidmolekiil zu dem des B-Nor-cholestans
der Fall, da nun die gegenseitige Einwirkung zweier
5-Ringe auf einen mittelstdndigen 6-Ring (B-Nor/C/D-
System) sowie zweier 6-Ringe auf einen dazwischen-
liegenden 5-Ring (A/B-Nor/C-System) zu beriicksich-
tigen bleibt.

Herrn Prof. Dr. H. H. InnorrFen danke ich fiir die grossziigige
Unterstiitzung und Férderung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. D, H.
R. Bartox fiir die Freundlichkeit der Durchsicht des Manunskriptes,

Summary

The stability orders for several cisftrans epimeric
hydrindanones and 8-methyl-hydrindanones are shown
in a qualitative manner. Starting with the geometry of
cyclopentane and cyclohexane changes of Bayer and
Pitzer strain existing in the two isomeric bicyclo (4:3:0)
nonane systems are discussed. The influences of an angu-
lar methyl group (estimated by the simple empirical
method evaluated by Tur~NER) and of two new con-
formational effects (alkyl ketone effects) induced by
replacing a methylene group by a carbonyl group are
taken into account.

Bréves communications - Kurze Mittellungen
Brevi comunicazioni - Brief Reports
Les auteurs sont seuls responsables des opinions exprimées dans ces communications. — Fiir die kurzen Mitteilungen ist ausschliesslich

der Autor verantwortlich. — Per le brevi comunicazioni & responsabile solo l'autore. - The editors do not hold themselves responsible for
the opinions expressed by their correspondents.

Ein (M, F)-Problem
{Schluss)

Die gewihlten Bezeichnungen haben den Vorteil,
dass die einschligigen Formeln der oben zitierten Arbeit
iibernommen werden kdénnen?.

In einer fritheren Arbeit! ist ein Satz fiir die Teil-
klasse I (Aquatorradius am Rand) der konvexen Rota-
tionskorper bewiesen worden, der nun in voller Allge-
meinheit ausgesprochen werden kann: Y
Satz: Die einparametrige Schar der geraden Kreiskegal

besitzt in der Klasse der konvexen Rotations-
korper der festen Linge [ bei vorgegebenem M die
kleinste Oberfliche F.

s

Beweis fiir die Teilklasse II {Aquatorradius nicht am
Rand). i x
ax

A

Q=m/2-¥<0 R
Abb. 1.

Wir betrachten zuerst die Teilklasse II,. Irgendeinen
Kegelstumpfkegel betten wir ein in eine einparametrige
Schar, wobei der Anfangskorper ein Kegel, der End-
kérper ein unsymmetrischer Doppelkegel ist (Abb. 1),

2 Die Diskussion von @ wird, um Platz zu sparen, nicht durch-

1 H. Bieri, Exper. 12, 369 {1856). gefiihrt.



