
1936. A 195 - 

0 t t o Diele  : Dien-Syntherse und Selen-Dehydrierung in ihrer 
Bedeutung fiir die Entwicklung der organischen Chemiel). 

[Zusammenfassender Vortrag, gehalten auf der auswiirtigen Tagung der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft a m  20. September 1936 anlHBlich der 94. Versammlung der 
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und h z t e  in Dresden; eingegangen am 

25. September 1936.1 

Es ist bald 40 Jahre her, d& E. Fischer*) die Wissenschaft mit einem 
lebenden Organismus verglichen hat, ,,der auf der hoheren Stufe der Ent- 
wicklung anders und reichhaltiger e r n w  werden m a ,  als in der Jugend". 

Wo fibden wir wohl fur diesen Ausspruch eine xhonere und iiber- 
zeugendere Bestiitigung als in der modernen Chemie mit ihren immer hoher 
und weiter gesteckten Zielen? Die organische Chemie zumal, die mit 
ihren reichen methodischen Hilfsmitteln den Geheimnissen der lebenswichtigen 
Stoffe immer niiher gekommen ist, hat im verflossenen Dezennium eine Evo- 
lution erlebt, wie kaum je zuvor! 

Wenn ich nun heute, der Einladung der Deutschen Chemischen Gesell- 
d a f t  folgend, uber zwei ihrer neuesten Forschungsprinzipien - Dien- 
Synthese und Selen-Dehydrierung - berichten soll, so will ich den 
Versuch machen, mit einigen skizzenhaften Strichen den Anted zu zeichnen, 
den sie an dieser jungsten Entwicklung der organischen Chemie genommen 
haben. 

Die ,,Dien-Synthese" in ihrem typischen Verlaufs) ist ein Vorgang, der 
wohl als schonste Bestiitigung des Thieleschen Theorems der 1.4-Addition 
gelten darf. Er besteht darin, daI3 sich an ,,Diene" geeignete Reaktions- 
partner mit doppelter oder dreifacher Bindung - ,,philodiene Komponenten" 
- unter  Ausbildung hydroaromatischer Sechsringe anlagern: 
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Dabei besteht nun fiir die Verwendung der ,,Diene" und der ,,philodienen 
Komponenten" eine reiche Auswahl, so daI3 die Zahl der durch Dien- 
Synthese zughglichen cyclischen Systeme tatsachlich fast unbegrenzt ist. 

l) Wenn ich. dem Wunsche der Deutschen Chemischen Gesellschaft entsprechend, 
den von mir vor kurzem in Dresden gehaltenen Vortrag zur Veroffentlichung bringe. 
so bin ich mir bewuBt, daB vielleicht der eine oder andere Leser so manches vermissen 
wird. Ich bitte aber zu bedenken, daB mir nur eine beschriinkte Zeit zur Verfiigung 
stand und daB ich dabei 2 Forschungsgebiete zu behandeln hatte, deren Umfang d o n  
jetzt fast unabsehbar geworden ist. I% lag mir vor allem daran, mit meinen Darlegungen 
an wenigen herausgegriffenen Beispielen die Rolle zu schildern, die die neuen Forachungs- 
prinzipien fiir die Entwicklung der modernsten organischen Chemie gespielt haben und 
die ihnen wohl auch fiir die Zukunft vorbehalten sein diirfte. 

*) E. Fischer,  Eroffnungsfeier des neuen I. Chemischen Institutes der Universitiit 
Berlin, S. 41 [1900]. 

") vergl. z. B. A. 460, 98 [1928]; 470. 62 [1929]; B. 63, 2081, 2087 [1929] u. vide a. 

0. Diels. 
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No& bedeutsamer ist es, daB sich die% Synthesen im allgemeinen frei-  
willig, be i  Z immer tempera tu r  und ohne  Mi twirkung von Sauren ,  
A1 k a l ien oder a n d  e r en , ,K o n d e ns  a t i onsmi t t eln" abspielen : Die Dar- 
stellung hydroaromatischer Aldehyde  oder Sauren  z. B., die friiher 
schwierig war, verlauft nach dem neuen Prinzip leicht und glatt: 
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Ms ,,Dien" besonderer Art hat sich Anthracen4)  bewar t ,  das in echter 
Dien-Synthese entsprechende Addenden in 9.10-Stellung briickenartig ver- 
ankert : 

Man wird in diesem sehr charakteristischen Verhalten des wichtigen Kohlen- 
wasxrstoffes ein Argument fur die Arm s t rong-  H in  s b e r  gsche Auffassung 
seiner Struktur erblicken diirfen. 

Noch wichtiger ist die Retatigung der Chinones) als ,,philodiene Romp-  
nenten" bei Dien-Synthesen der mannigfaltigsten Art. Sie ermoglicht a e r -  
gange des Benzol- in den Naph tha l in - ,  des Naph tha l in -  in den An- 
th racen-  oder Phenan th ren -Ring ,  natiirlich auch den Aufbau vieler 
anderer Ringsysteme mit einer unvergleichlichen Leichtigkeit : 
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4) B. 63, 2337 [1929]; A. 488, 191 [1931]; 618. 145 [1934] u. a. 
5) A. 948, 31 [1906]; B. 63, 2337 [1929]; A. 480. 199 [19281; B. 6%. 822 [1920]; 

63, 2348 [1929] u. viele a. 
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Die Uberlegenheit des neuen Aufbauprinzips zeigt sich aber auch darin, daB 
sich danach Ringe mit eingebauten BruckenO), wie sie einer grooen 
Gruppe wichtiger Naturprodukte - den Terpenen, Camphern und anderen 
Stoffen - eigen sind, in der bequemsten Weise und ohne Gefahr von Um- 
lagerungen synthetisieren lassen. Ja, in diesem Falle ist sogar das syn- 
thetische Prinzip der Natur weit iiberlegen und ennoglicht den Aufbau von 
Systemen, die praparativ und fur das Studium theoretischer Fragen von 
hohem Wert sind, wie etwa die Vertreter des Bicydo-hepten, -0cten und 
-nonen-Typus, die aus Cydopentadien bzw. -hexadien oder -heptadien durch 
Dien-Synthese erschlossen sind : 

I I I 

Es bedarf kaum eines besonderen Hinweises, da13 auch Stoffe wie 
Campher'), Norcamphere), SantenO) u.a. auf dem neuen Wege zu- 
ghglich sind. 

Auch ein vie1 beachtetes und studiertes, aber bisher nicht richtig ge- 
deutetes Phiinomen der organischen Chemie, namlich die freiwillige Poly- 
merisation des Cyclopentadienslo) ist - wie man jetzt weiB - ein 
Werk der ,,Dien-Synthese" : 

6 )  A. 460, 98 [1928]; 470, 62 [1929]; B. 82, 2337 [1929]; -4. 478, 137 [1930] U . 8 .  

') A. 486, 202 [1931]. 
@) A. 486, 202 119311. 

A. 470, 76 [1929]. 
10) A. 486, 223 [1931] u. a. 
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Gerade derartige Vorgange, die auf der Funktion einer und derselben Suh- 
stanz einmal als ,,Dien" und zum anderen als ,,philodiene Komponente" 
beruhen, beweisen eindringlich die grooe Neigung gewisser ungesattigter 
Stoffe, sich , ,durch Dien-Synthese zu stabilisieren". 

Der Verlauf der Dien-Synthese bei heterocycl ischen ,,Dienen" bietet 
ein aul3erordentlich buntes Bild, und ich mu13 mich darauf beschranken, 
einige besonders interessante Beobachtungen herauszugreifen: 

Furan") betatigt sich als wahres ,,Dien" und fiihrt uns z. B. durch die 
Adduktbildung mit Maleinsaure-anhydrid in die Keihe des Canthar id ins :  

Cantharidin 

Die dem Furan scheinbar analog gebauten Heterocyclen T h i  ophen  und 
Pyr ro l  verhalten sich dagegen vollig anders. Th iophen  reagiert uberhaupt 
nicht, P y r r 011,) unter der Erscheinung der ,,subs t i t uier en den  Addition" : 

-c c- --c- --c- ,---., € c- 

C C- + HC=CH -C C-CH-CH --C C . CH,. CH, 
+ i  'bH co,, I ~ 

I 
CO,H NH CO,H CO,H ' NH ' CO,H \ /  / \ \ /  / \  
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Die auf diesem Wege entstehenden Pyrro l -carbonsauren  sind bei 
der Bedeutung der Pyrrole als Bausteine der P o r p  hy r ine  von nicht unerheb- 
lichem praparativen Interesse. 

Auch bei den Pyrazolen ,  Imidazolen13) und IndolenI4) spielt das 
Prinzip der ,,substituierenden Addition" - also die Verankerung der Reak- 
tionskomponenten u n t e r  H-Verschiebung - die entscheidende Rolle. 

Hochst merkwiirdige Vorgange, die auch von allgemeinerem Interesse 
sind, spielen sich endlich ab bei der Reaktion der I' y r i d i n b  a se n : P y r i d i n , 
Chinol in ,  Chinaldin15), Isochinolin16) u. a. mit Acetylen-dicarbon-  
saure-es te r  17), der eine vie1 benutzte und wichtige ,,philodiene Komponente" 
fur ,,Dien-Synthesen" vorstellt. Diese Umsetzungen verlaufen mit explosions- 
artiger Heftigkeit und beruhen, wie ein eingehendes Studium wahrend der 
letzten Jahre gezeigt hat, offensichtlich gleichfalls auf ,,Dien-Synthesen". 
Auf Grund der hierbei gewonnenen Erfahrungen darf man annehmen, da13 
bei den Polymerisationsvorgangen des Acetvlens und seiner Dicarbonsaure- 

11) B. 62, 554 [1929]; A. 490, 243, 257 [193l! 
I*) A. 486, 211 [1931;; 498, 1 L19321. 
") A. 480, 277 11931;. 

13) A 498, 1 [1932]. 

A. 498. 16 [1932]; BOZ, 103 [1%3], 810, 87 j1934j; 818, 129 [1934j; ZlS, 140 
':) A. 490, 236, 267 [1931j u. viele a. [1935]. la) A. 625, 73 [1936]. 
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ester zunachst eine aus zwei Molekiilen bestehende , ,ungesatt igte Kette"'*) 
von ,,Dien"-Charakter entsteht : 

~ -- 
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R .O,C-C! c 4 0 , .  R R . O,C--C-UOl .  R 
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Durch Anlagerung eines dr i t ten  Molekiils der Acetylen-Komponente, also 
durch Ablauf von ,,Dien-Synthesen", bietet sich dam die Moglichkeit der 
., Stabilisierung". Entsprechend unseren Erfahrungen geschieht das bei der 
Kette aus Acetylen selbst in der Form des Benzols, bei der aus Acetylen- 
es ter  als Mellitsaure-esterlB), der auf diesem Wege leicht zuganglich ist: 
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Warend sich nun der letztere Vorgang unter der Wirkung kleiner Mengen der 
Pyridinbasen abspielt, bilden sich bei Anwendung entsprechender Mengen 
charakteristische, gefarbte Addukte, die s te t s  auf 1 Mol. Base 2 Mol. 
Acetylen-ester enthalten.  

Die hierbei stattfindenden Keaktionen sixid an einem sehr grol3en Material 
cingehend studiert worden und haben zu der sicher begriindeten Anschauung 
gefiihrt, da13 die auch in diesen Fallen primar gebildete ,,unge&ttigte Kette" 
zuoachst einseitig am tertiaren N-Atom verankert wird, wobei Produkte 
mit  intramolekularer,  ionogener Bindungm) entstehen, die sich unter 
verschiedenen Bedingungen zu isomeren Verbindungen ,,stabilisieren" lassen. 
Beim Pyridin z. B. handelt es sich um folgende Vorgange, die im Endeffekt 
auf eine ,,Dien-Synthese" der ,,Kette" an die ,,philodiene Komponente" 
Pyridin hinauslaufen : 

**) z. B.  A. 510. 96 [19341. 19) A. 498, 27 C1932.i. 
*O) A .  510, 97 ~1934;. 

A 17. 
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Das Studium dieser aus den Pyridinbasen hervorgehenden ,,labden" und 
,,stabilen" Addukte hat aber nicht blo0 fur die Polymerisationsvorgiinge des 
Acetylens und seiner Derivate zu ubenaschenden Ergebnissen gefiihrt, son- 
dern bietet auch deswegen Interesse, weil gewisse Naturstoffe, wie z. B. das 
Lupinin") : 

v 
ebenfalls auf den ,,Chinolizin-Typus" der Addukte zuriickgehen. 

Bei diesen, an vielen Beispielen studierten Synthesen heterocyclischer 
Basen hat sich deutlich gezeigt, d d  die Dien-Synthese in der Art ihres Ver- 
laufs und in dem Charakter der entstehenden Addukte Unterschiede offen- 
bart, die in den Strukturformeln keinen genugenden Ausdruck finden. 

Es sind dies Beobachtungen, die ungezwungen zu der Erkenntnis uber- 
leiten, da13 die ,,Dien-Synthese" nicht blo0 dem synthetisch arbeitenden 
Forscher als  unvergleichliches Aufbauprinzip,  sondern auch als feinstes 
Forschungsinstrument bei der Aufklarung kompliziert gebauter Stoffe 
zu dienen vermag. 

Ja, die Erfahrungen, die man in dieser Hinsicht in den vexflossenen 
10 Jahren auf vielen Gebieten hat sammeln konnen, sind so uberraschend, 
und der Strom der Anwendungen schwillt so gewaltig an, da13 man auch in 
dieser Verwertung des neuen Fordungsprinzips einen ganz wesentlichen 
Fortschritt f i i r  die organische Chemie erblicken darf. 

Mir scheint dies schon aus den folgenden Beispielen uberzeugend hervor- 
zugehen : 

Wir alle wissen, daL3 die Konstitutionsbestimmung empfindlicher 
organischer Stoffe mitunter grol3e Schwierigkeiten macht. Sie wird im Age- 
meinen durch die Darstellung von Vergleichsprliparaten, uber deren Struktur 
kein Zweifel bestehen kann, erleichtert. Wenn es nun gelingt, diese auf dem 
Wege der ,,Dien-Synthese", also unter  denkbar mildesten Bedingun- 
gen darzustellen, so ist man auch bei zersetzlichen oder zu Umlagerungen 
geneigten Stoffen ihrer Struktur sicher. 

*I) Helv. chim. Acta 11, 1067 [1928]. 
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Aber auch vollkommen neue, mitunter verbliiffend einfache Prinzipien 
der Strukturaufklarung vermittelt uns die ,,Dien-Synthese", wie ich am Bei- 
spiel des Phellandrens'a) erlautern m a t e :  Die Strukturaufklarung dieses 
Terpens, die friiher vie1 Miihe und Arbeit gemacht hat, gelingt heute durch 
zwei einfache Operationen unter Verwendung von a-Naphthochinon als 
, ,philodiener Romponente" : 

- 

? H  

d 

Die bei der thermischen Zersetzung des Adduktes auftretenden Spaltstiicke 
p -Met h y 1 - a n t  h r a c h i n o n und Is o p r o p y 1 - a t  h y 1 en erschliekn ohne 
weiteres die Struktur des Terpens. 

Aderordentlich zahlreich sind ferner die Falle, wo man beim Studium 
wichtiger Naturprodukte die ,,konjugierte" Dien-Gruppe durch ,,Dien- 
Synthese" exakt bewiesens) und dadurch der Struktur ihr endgiiltiges Geprage 
verliehen hat. 

DaJ3 man dabei auch bei Verwendung winziger Substanzmengen zum 
Ziele kommt, beweist z. B. die Untersuchung uber das ,,Muscarufin"a4), den 
roten Farbstoff des Miegenpilzes. Obwohl von diesem Stoffe nur Milligramme 
zur Vediigung standen, konnte doch durch die Adduktbildung mit Malein- 
saure-anhydrid ein fur die Struktur des Farbstoffes entscheidendes Ergebnis 
gewonnen werden . 

Auch a d  dem Gebiete der Sterine und gewisser Vitamine hat das 
neue Forschungsprinzip groJ3e Bedeutung erlangt. 

Das wegen seiner Beziehung zum antirachitischen Vitamin Wichtige 
Ergosterin enthdt im Gegensatz zum Cholesterin drei  doppelte Bindungen, 
darunter zwei in ,,konjugierter" Stellung: 
- .___ -. 

'7 B. 62, 2360 119291. 
") A. 479, 11 [1930]. 

2J) vergl. z. B. A. 470, 68 [1929] u. dele a. 
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Es wandelt sich bei der Bes t r ah lung  in eine Reihe von Verbindungen um, 
die durch die Namen: Lumisterin, Tachysterin, Vitamin D, und als Supra- 
sterine gekennzeichnet sind . 

An der experimentellen Erforschung der auf diesem Gebiete vorliegenden 
Verhdtnisse hat die Dien-Synthese in verschiedener Weise Anteil genommen . 
Zunachst einmal dadurch, daf3 die schon vorher fur das Ergosterin vermutete 
Konjugation zweier Doppelbindungen b e ~ i e s e n ~ ~ )  wurde, dann durch die 
Moglichkeit, nach Bloc ki e r  ung  de  s ,,l)ien -S ys  t ems" durch Maleinsaure- 
anhydrid die in der S e i t e n k e t t e  liegende Doppelbindung fur die Hydrierung 
frei zu machen und auf diesem Wege nach vorsichtiger thermischer Abdisso- 
ziation des angelagerten Anhydrids - also unter Regenerierung des konju- 
gierten Systems - zum Dihpdro-ergosterin26) zu gelangen. Vor allem 
aber dadurch, daf3 das bei der Bestrahlung des Rrgosterins sich bildende 
komplizierte Gemisch durch eine Art von , , f rak t ion ier te r  Dien- 
Synthese"  unter Ausnutzung der abgestuften Wirkung der ,,philodienen 
Komponenten" zum ersten Male in einwandfreier Weise getrennt werden 
konnte "'). 

Solche und andere Anwendungen hat die Dien-Synthese bereits heute 
in zahlreichen Fallen gefunden, aber das Gebiet ihrer Anwendungsmoglich- 
keiten breitet sich mehr und iriehr aus, und es durfte ihr auch nach dieser 
Richtung in Zukunft noch eine groBe Entwicklung beschieden s in .  

Ich glaube es aussprechen zu durfen, da13 dies auch fur das zweite For- 
schungsprinzip, uber das ich heute vor Ihnen sprechen soll, fur die ,,Selen- 
Dehydrierung" gilt, deren Entdeckung zeitlich ungefahr mit der der 
,,Dien-Synthese" zusammenfallt. 

,,Die moderne Entwicklung der organischen Chemie hat namentlich bei 
der Bearbeitung biologisch-chemischer Fragen immer eindringlicher gezeigt, 
welche fundamentale Bedeutung im biologischen Geschehen den al icycl i -  
schen Verbindungen, gesattigten und ungesattigten, zukommt" "8). Naph-  
thene ,  Terpene ,  Campher ,  Sesqui te rpene ,  S t e r ine ,  Gal lensauren ,  
Saponine  und auch gewisse Vi tamine  und Hormone  seien daraus wegen 
ihrer besonderen Bedeutung hervorgehoben. 

Eines der wichtigsten Prinzipien, die Natur dieser zum g o k n  Teil 
kompliziert gebauten Stoffe aufzuklaren, besteht darin, durch Abwandlung 
der hydro-aromatischen Ringe durch ,,l)ehydrierung" zii ihrem a romat i -  
schen Grundsys t em vorzustof3en. 

2s) R .  64, 850 [1931]; A.  488, 91 [1931]. 
28) A. 608, 105 [1933]. 
Is) K. Alder, Die Methoden der Dien-Synthese (Handbuch der biologischen 

Arbeitsmethoclen). S. 3079 [1933]. 

27) A .  494, 234 L19321. 
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An Dehydr i e rungsmi t t e ln ,  die teils katalytisch, teils durch Wasser- 
stoffbindung, also durch Oxydation wirken, besteht an sich kein Mangel, 
aber sie versagen bei den komplizierten Naturprodukten recht haufig vollig! 

Wenn ich Ihnen nun heute schildere, daB sich gerade das Selen zu einem 
iiberlegenen Dehydrierungsmittel entwickelt und die moderne organische 
Forschung in mancher Hinsicht in khnlicher Weise befruchtet und weiter- 
getrieben hat, wie die ,,Dien-Synthese", so werden Sie vielleicht an mich 
die Frage richten, welcher Gedankengang mich vor 10 Jahren dazu angeregt 
hat, die Brauchbarkeit dieses fur solche Zwecke noch nie verwendeten Me- 
mentes als Dehydrierungsmittel zu studieren. Nun die Vorstellungen, die 
mich dazu veranlaaten, waren hochst primitiver Art! Ich hatte mich da- 
mals bereits seit 25 Jahren fur das Cholester in-Problem interessiert, 
hatte selbst auf diesem Gebiete gearbeitet und mit Interesse die umfassenden 
und scharfsinnigen Untersuchungen anderer Forxher verfolgt . Aber trotz 
aller unserer gemeinsamen Bemiihungen war es uns bis damals nicht beschieden, 
fur das Cholesterin ein restlos befriedigendes Strukturbild zu entwerfen. In 
dieser Situation setzte ich meine Hoffnung auf das Ergebnis einer rad ika len  
D e h y d r i e r u n g , die moglichst bis zum aromatischen Grundskelett vor- 
dringen sollte. 

Der erste Erfolg eines derartigen von mir - zunachst mit Pa l lad ium-  
Koh le  - angestellten Dehydrierungsversucbs war die uberfiihrung des 
Cholesterins in C h r y sen '9 : 

- 
1936. A 

-4llein die Entstehung dieses 4-kernigen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffes war mit der damaligen Cholesterin-Formel schwer in Einklang zu 
bringen, und da ich vermutete, d& bei der hohen Dehydrierungs-Temperatur 
uniibersichtliche Verschiebungen im Molekiil die Bildung des Chrysens ver- 
ursachten, so suchte ich nach einem mir weniger brutal erscheinenden Dehy- 
drierungsmittel. Man hatte an den Schwefel denken konnen, aber uber 
die Wirkung dieses Agens auf die Sterine lagen nur ungiinstige Erfahrungen 
vor. Die allzu starke Wirkung dieses Elements und vor allem seine Neigung, 
sich in den dehydrierten Molekiilen selbst einzunisten, machten ihn fur den 
gewiinschten Zweck unbrauchbar. 

Ich dachte mir nun, dal3 ein Element wie das Selen,  das dem Schwefel 
m a r  ,,nahe verwandt" ist, in dem aber dessen leidenschaftlicher Charakter 
gebandigt erscheint, vielleicht fur die Dehydrierung geeigneter sei. Es hat 
sich gezeigt, daB diese Uberlegungen das Richtige getroffen haben. Bereits 
der erste Dehydrierungsversuch des Cholester ins  mit Selen30) hatte einen 
vollen Erfolg, denn er fiihrte mit Leichtigkeit zu einem Gemisch a romat i -  
scher  Dehydrierungskohlenwassers tof  fe ,  unter denen das -{-Methyl- 
cyc lopenteno-phenanthren ,  dessen Struktur einige Jahre nach seiner 

29) 13. 66, 1231 j1925;; 60, 140 -1927:. 30) A .  4.59, 1 [1927:. 
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Entdeckung durch Vergleichssynthese bewiesen wurdeal), von ganz beson- 
derer Bedeutung geworden ist. Es zeigte sich namlich, daB auch andere 
S t e r in e37, G a llen s au r en m), Vitamin e , H o r m on e ”) und G eni nes) 
bei der Selen-Dehydrierung in denselben Kohlenwasserstoff bzw. in nahe 
Abkommlinge davon ubergefiihrt werden konnen. Sie leiten sich also - 
und dies ist gewil3 ein wichtiger Befund - samtlich vom Cyclopentano- 
phenanthren-Skelet t  ab. Ich kann es mir nicht versagen, in diesem 
Zusammenhange meiner merzeugung Ausdruck zu verleihen, d d  die eben 
mitgeteilten, fur das Cholesterin-Problem vollig neuen und unerwarteten 
Befunde einen entscheidenden AnstoJ3 fur die Revision der Cholesterin- 
Formel und fur ihre endgiiltige Sicherstellung gegeben haben. 

Ganz sicher ist jedenfalls, daB die Selen-Dehydrierungsmethode 
sich ihre Sporen gerade auf den Gebieten der organischen Chemie verdient 
hat, die in den letzten Jahren auch das besondere Interesse der Allgemeinheit 
gefunden haben. Aber auch bei seiner Fortentwicklung hat das neue For- 
schungsinstrument seine U berlegenheits)  auf den verschiedensten Gebieten 
der organischen Chemie bewiesen. Es seien, um dies zu zeigen, aus der Fiille 
des Materials nur einige charakteristische Fdle herausgegriffen : 

Das in den Kartoffelkeimlingen enthaltene Alkaloid So 1 ani d i n 37) erwies 
bei der Selen-Dehydrierung seine Verwandtschaft mit den Sterinen, denn 
man beobachtet dabei das Auftreten des y - Me t h y 1 - c y cl op e n t en o - p hen - 
anthrens,  von dem soeben die Rede war. Auf Grund dieses Befundes hat 
man fur das interessante Alkaloid folgende Formel zur Diskussion gestellt : 

I 
CH, N I 

/ \ I / \ /  \/ 
CHS i I /\I/\/ I 

Ebenso fi ihr t  uns auf den ausgebreiteten und weitverzweigten Gebieten 
der Terpene, Sesquiterpene und der damit verwandten Stoffe die Selen- 

‘1) Journ. chem. Soc. London 1984, 124; B. 68, 102. 267, 325 [1935]. 
I*) z. B. A. 478, 129 [1930]. 

as) Ztschr. physiol. Chem. 222, 58 [1933]; Journ. hiol. Chem. 106, 501 [1934]; 

88)  vergl. dazu z. B.  Helv. chim. Acta 19, 419 ‘19361 u. zahlreiclie a. 
”) B. 69, 811 [1936]. 

sa) Helv. chim. Acta 16, 225 [1933]. 
13. 66. 601 [1933]; 67, 140 119341; Journ. chem. Soc. London 1984. 653. 

Journ. Amer. chem. Soc. 66, 1424 [1934]. 
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Methode mit verbliiffender Schnelligkeit und Miihelosigkeit durch das Dickicht 
der Schwierigkeiten. 

So scheint jetzt das interessante Santonin,  iiber dessen Struktur seit 
langem und bis in die letzte Zeit auf Grund zahlreicher Ab- und Umwandlungs- 
Teaktionen eine umfangreiche Diskussion im Gange war, endgiiltig aufgekliirt, 
nicht zum wenigsten durch den Befund der Selen-Dehydrierung"), bei der es 
zum 1 - M e t  h y 1 - 7 - a t  h y 1- n ap  h t h a1 i n dehydriert wird : 

Beim ,,Betulin"") der Birkenrinde, bei den Harzalkoholen, den ,,Amy- 
rinen"m), und bei der interessanten Abietinsiiureu) wurden durch das 
neue Dehydrierungsverfahren Ergebnisse gewonnen, die zu ihrer volligen 
Strukturaufklihng direkt oder indirekt beitrugen. 

Auch der friiher etwas unklare Charakter eines anderen, recht umfang- 
reichen Gebietes interessanter Naturstoffe, der ,,Saponine" - so benannt 
wegen ihrer schaumbildenden Eigenschaften - wurde durch die , ,Men-My- 
drierung" gekl-. Ja, a d  diesem Gebiete offenbarte sich die oberlegenheit 
der neuen Abwandlungsmethode von allen Seiten: Einmal nZimlich zeigte 
sich die enge Zusammengehorigkeit einer ganzen Reihe von Saponinen durch 
uberfiihrung auf ihr aromatisches Grundskelett, ,,Sapotalin"") = 1.2.7- 
Trimethyl-naphthalin : 

C& 

A/\/ 

CH,. ;\A. C B s ,  
I II I 

und andere, allen gemeinsame, ,,D e h y dr  i e r ung s- Kohl en w asser s t of f e" . 
Durch diesen Befund wurden andererseits aber auch die nahen Beziehungen 
der Saponine zu den ,,Harzsauren" : Abietinsaure und Elemislure's) 
und auch zu den Triterpenalkoholen wie Amyrin, Betulin,  Lupeol u. a. 
auf der Basis experimentell einwandfreier Ergebnisse sicher gestellt. 

Nicht weniger interessant scheint die durch das gleiche Prinzip gewonnene 
Erkenntnis, da0 es eine zweite Gruppe von Saponinen gibt - Digitonin 
und Strophant idin gehoren z. B. dazu -, bei denen - herausxhdbar 
durch die Selen-Dehydrierung - in einigen Fallen das mehrfach genannte, 
wichtige y-Methyl-cyclopenteno-phenanthren als Grundgeriist er- 
kannt worden ist. 

=) Helv. chim. Acta I t ) ,  1117 119301. 
a*) Helv. chim. Acta 16, 453, 14% [1932]; 17, 426 [1934]. 
40) A. 471, 21 [1929]. 
41) Ztschr. physiol. Chem. 184, 69 [1929]; Monatsh. Chem. 80, 117 [1932]; Helv. 

41) B. 80, 2323 [1927] u. a. 

chim. Acta 16, 140, 431 [1932]. ") Helv. chim. A d a  14, 811 [1931]. 
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Die moderne Formel des Strophantidinsu) l U t  diese hochst be- 
merkenswerten Beziehungen ohne weiteren Kommentar zutage treten : 

Wir &en also am Beispiel der S a p on i n e , daB eine einzige, experiment& 
einfache Operation nicht blof3 ein Einteilungsprinzip fur ein groBes Gebiet 
von Naturstoffen geschaffen hat, sondern uns gleichzeitig uber d ie  
chemische Natur  der beiden Gruppen entscheidende Aussagen 
macht. 

Unsere chemische Gesellschaft hat vor einigen Monaten aus dem Munde 
eines englischen Forschers so manches uber jene vielkernigen, aromatischen 
Kohlenwasserstoffe mit krebserregender Wirkung erfahren. Von allen 
bisher untersuchten hat sich dabei das Methyl-cholanthren&) als der in 
dieser Hinsicht aktivste gezeigt. Auch dieser Stoff ist zunachst - ausgehend 
vom Anhydro-norcholen - durch Selen-Dehydrierung dargestellt 
worden : 

/\ . CH, 
I '  

/\. CH, 
II 

Methylcholanthren 

Das in 10 Jahren auf den allerverschiedensten Gebieten der organischen 
Chemie gesammelte, reichhaltige Material der ,, S el en- D eh y drier ung" 
enthiilt, wie begreiflich ist, auch mancherlei Nebenbeobachtungen, die aber 
fur die Forschung durchaus Beachtung verdienen. 

Dazu gehort zunachst die Doppelrolle, die das Selen als ,,Donator" 
und als ,,Acceptor" des Wasserstoffs zu spielen vermag. 

Auf seiner Funktion als ,,Acceptor" beruhen natiirlich die in unzahligen 
Fallen bei carbo- und bei heterocyclischen Systemen beobachteten ,,Dehy- 
drierungs"-Effekte, von denen ich soeben einige herausgegriffen habe. 

Was seine Retatigung als Wasserstoff-,,Donator" betrifft, so belehren 
uns dariiber u. a. einige bezeichnende Beispiele aus der Cholesterin-Chemie. 
Wahrend sich, wie wir vorhin horten, aus Cholesterin bei hoherer Tem- 

44) Jmrn. biol. Chem. 107, 143 j19341; Ztschr. phgsiol. Chem. 229. 219, 280 [1934]. 
45) Ztschr. physiol. Chem. 219, 243 [1933]; Journ. chem. Soc. London 1984, 428. 



1936. A 207 

peratur - etwa 3000 - jene aromatischen, vie1 studierten Dehydrierungs- 
kohlenwasserstoffe bilden, entsteht bei niedrigerer Temperatur aus dem 
ungesiittigten Cholesterilen das gesat t igte  Cholestan46) und aus dem un- 
gesattigten Alkohol Cholesterin das gesattigte Keton Cholestanon*') : 

Cholesterilea 

Cholesterin Cholestanon 

a = GroDe Seitenkette 0 = Methyl 

Auch aus der Bildung des y-Methyl-cyclopenteno-phenanthrens bei der 
, ,Selen-Dehydrierung" der Sterine und zahlreicher anderer Naturstoffe 
lassen sich wichtige Schlusse ziehen. Einmal beweist sie den Aus t r i t t  
bestimmt gelagerter Methylgruppen im Verlaufe der Selen-Dehy- 
drierung, dann aber auch die E'iihigkeit der Methylgruppe, von einer Stelle 
des Molekuls nach einer anderen zu wandern. 

Wohl wird man annehmen durfen, d d  diese Vorgange in erster Linie 
auf die hohe Temperatur wahrend der Dehydrierung zuriickzuftihren sind, 
aber es erscheint auch durchaus nicht unmoglich, daB das Selen oder gering- 
fiigige Verunreinigungen, die den Handelspraparaten anhaften, an derartigen 
besonderen U'irkungen mitbeteiligt sind. 

So werden die Dinge wohl auch liegen bei Vorgkgen, die sich bei der 
Selen-Dehydrierung gewisser spirocyclischer Systeme abspielen. Das 
Spiran : 

\/- '--- 
wird unter Ringenveiterung des Fiinfrings 
dehydriert . 

\/\/ 
von Selen zum N a ~ h t h a l i n ~ ~ )  

46) Joorn. chem. SOC. London 1994, 1129. 
47) Journ. chem. Soc. 1,ondon 1986, 1301. 
'8) Journ. chem. SOC. London 1988, 353. 
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Diese Sonder- oder Nebeneffekte, die man bei den ,,Selen-Dehydrierungen" 
dann und wann beobachtet, ordnen sich naturlich in ein System ein und 
werden dem neuen Dehydrierungsverfahren im Laufe der Zeit no& mancherlei 
hinzufiigen, was seiner Bedeutung als Forschungsinstrument nur zu gute 
kommen kann. 

Es ist ein merkwurdiges Zusammentreffen, daB die planmaoige Erfassung 
des Prinzips der ,,Ben-Synthese" und das Verfahren der ,Selen-Dehydrierung" 
ziemlich genau 10 Jahre zuruckliegen. In diesem Zeitabschnitt haben sich 
die beiden neuen Forschungsprinzipien zu dem entwickelt, was sie heute sind 
und was sie fur die organische Chemie bedeuten. Sowohl in priiparativer 
Hinsicht, wie als neue Forschungsinstrumente von groBter Einfachheit und 
Wirksamkeit, wie auch als Basis rein spekulativer Betrachtungen, haben 
sie der organischen Chemie eine Entwicklung und einen Auftrieb gegeben. 
die noch keineswegs abgeschlossen sind und die wir fur dieZukunft mitspannung 
und zuversichtlicher Hoffnung verfolgen durfen ! Denn das Hauptinteresse 
des ,,Organikers" wendet sich heute mit Recht jenen wichtigen, so wandlungs- 
fiihigen und meistens uberraschend kompliziert gebauten Naturstoffen zu, 
die  im Ablauf der Lebensvorgange eine Rolle spielen. Ihrer Er- 
forschung durch Auffindung einfacher, ganz neue Wege beschreitender 
Prinzipien des Ad- und des Abbaues und der Konstitutionsermittlung gedient 
zu haben und in Zukunft immer mehr zu dienen, will mir allein schon 
als ein Erfolg scheinen, dessen sich die organische Chemie freuen darf ! 




