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Solehe Dienreaktionen sind keineswegs nngewdhuo-
lich; so war es bekannt, dall Butadien sich thermisch
zu Vinvl-cyclohexen dimerisiert.s Wir halten es fiir
eine wichtige Stiitze unserer Theorie, dall in der Cy-
Fraktion des Aromatisicrungsprodoktes betriichtliche
Quantititten von Athylbenzol und Styrol vorhauden
sind und, nicht wie im Steinkohlentecr, dic Xylole bei
weiteni fiberwicgen - -ist doch das Vinyi-cyclobhexen
aufs engste mit diesen heiden Kohfenwasserstoifen
verkniipft, Ieh méchite in diesem Rabmen nicht auf
alle Einzelheiten des Prozesses und sciner Produkic
cingchen; ich machte nur zeigen, wie viele von den
heobachteten Prodokten mit der 1iensynthese er-

klirt werden konuen, die fiir den Fall der Bildung:

von Cyclohexen aus Butadien wid Athylen experi-
mented) sichergestellt war®® und die in derselbea
Weise vom Butadien und Propylen zu Toluol fiihrt.
Es ist vielteicht ungewdhnlich anzunehmen, daf Ben-
zol und Butadien das Naphtalinsystem geben wiir-
den - - verlieet doch in einem priméiren Additionspro-
duk( H
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sowohl das Benzol als auch das Butadien einen 1eil
seiner Energie der Resonanzstabilisicrung, Dieser
Verlust wird aber dadurch wettgemacht, daB das
primiire Additionsprodukt sich teilweise in Tetralin
umlagert und teilweise zu Naphtalin dehwdriert wird
—- beides Produkte, die wir isoliert ltaben. In der Tat
kantt man vermuien, dall diese Reaktion zwischicu
Benzol und Butadien in der Gassphitre stattfindet unel
zium Naphtalinsystem fiibrt®, uud wir konaten aus
Naplitalin und Butadien Phenantliren erbalten, Wie
haben schon darauf hingewiesen, dall Inden - - wel-
cires auch in unserem Aromatisationsprodukt vor-
kommt - - mit Butadien das System des Fluorens
bildet, und man wird annelimen diirfen, daB 1,2-Benz-
fluorcn und 2,3-Benzfluoren ilire Entstehuag solchen
Zwischenprodukten wie 4,5-Benzinden und 5,6-Benz-
inden verdanken, Fiir das Fluorantben nehmen wir
an, dall es sich aus Acenaplityvlen und Butadien bil-
det. Das ist eine sehr elegante Synthese, die die Dar-
stellung belichiger Fluoranthenderivate mit eindeu-
tiger Stellung der Substituenten crmaglichen wird.
Es ist vielleicht melir als ¢in Zufall, daB nater den
polyzyklischen  Kohlenwasserstoffen Pyren eine
quantitativ recht bedeutende Rolle spielt. Seine Koh-
lenstaffzahl 16 konnte darauf hinweisen, dall ¢s aus
4 Molekiilen Butadien aufgebaut wird, vielleicht iiber
Styrol als Zwischenprodulkt:
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cine Moglichkeit, dic zu einer experimentellen Unter-
suchany cinléidt. Wir haben es somit in diesem Aro-
matisicrungspirozel mit einer Synthese und nicht,
wie in der Bildang der aromatischien Kolilenwasser-
stofic in der trockenen Destillation der Steinkohle,
mit cinem Abbau zu tun, Fiir ein klareres Verstind-
nis der Verhiltnisse ist es vietleicht nicht iiberfliissig,
darauf hinzuweisen, dal diese Dienreaktionen bei
hohen Temperaturen nicht notwendig nach demsel-
ben feineren Reaktionsmechanismus verlaufen wic
die gewdhnlichen iensyathesen, von denen wir ge-
sprochen haben, Es ist durchaus moglich, dal} bei
dicsen lwhen Temperaturen die Radikalforinen der
Kompounenten und nicht ikre Zwitteriouenformen die
Triiger der [Realktion sind, — und es wiirde von Inter-
esse sein, die Folgerung aus dieser Annalune experi-
mentell zu priifen, daB diese Reaktionen nicht den
strengen  stereocliemischen Gesetzen unterworfen
sind, dic charakteeistische Kriterien der gewibn-
lichen DhELs-ALbER-Reaktionen darstellen??.

Diese stercochemische Eindeutigkeit ist eben be-
dingt durcly den polaren Mechanismus, ind dieser ist
nur anwendbar, wenn das Dien zur Bildung einer
sofchen Zwitterionenforin befidliigt ist, oder, in an-
deren Worten, wenn die Zwitterioneuform einer be-
trachtlichen Beitrag zu den Resopanzstrukturen des
Dicns liefert, Das ist aber nur mdglich, wenn die
vier beteiligten Kolhlenwasserstofie in einer Ebene
licgen, im Falle eines vinylsubstituierten zyklischen
Kohlenwasserstoffes also, wenn die exozyldische
Doppelbindung sozusagen cine Ausdehnung des aro-
matischen Grundsystems darstellt. Ist doch die Vor-
aussetzung filr den aromatischen Charakter cines
Kohlenwasserstoffes ein flaches, ein villig ebenes
Modell, so daB der Ubergang einer Doppelbindung
in eine einfache Bindung und umgekehrt in einer ein-
fachen Elektronenverschicbung ohne eine Anderung
i der Lage der Atomkerne bestehen lkann, Wenn wir
daher finden. da 9-Cyclohexenyl-phenanthren nicht
zu einer DiELS-ALDER-Reaktion befihigt ist, so wer-
den wir vermuten, dafl das Diensystem nicht in einer
Ebene liegt, sondern dali der Seclisring aus der Ebene
des Phenanthrenrings herausgedreht ist. Das kann in
det Tat auch an einem Modell gezeigt werden, Die
ortho- Wasserstoffatome des 9-Cyclohexenylrings
stoBBen sich an den CH-Gruppen in 1 und 10,

Man kann diesen Sachverhalt auch aus dem Absorp-
tionsspektrum entnehmen. Wenn in einem Molekiil
zwei Chromophore vorhanden sind und weun das
Spelktram des Molekiils durch Summierung der Spek-
tren der beiden Chromophore konstruiert werden
kaun, dann konuen die letzteren beiden nicht kon-
Jugiert sciu, ein Resonanzsystem bilden. Imentygegen-
gesetzten Fatie ist das Spektrum des Molekiils von
der Summe der Spektren der Chromophore verschie-

# Piie ¢inen Uberblick iiber dieses Problemn siehe Nok-
TON, Chem. Rev, 31, 319, und zwar 496 (1942),











