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Abb. I. Konformationcn von Alkylketten mit isolierter gauche-Bindung und mit Kinken (S,= 1.78, 6,= 1.27, 6,= 1.27A). 

sondern zeigt ebenfalls drei deutlich ausgepragte h-Uber- 
gange, die bei den gleichen' Temperaturen auftreten, bei 
denen sich der Schichtabstand sprunghaft andert. Die 
einzelnen Kinkblockstrukturen konnen als diskrete Pha- 
sen betrachtet werden. 

~ 
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Abb. 2. hderungdes Schichtabstandes dL (a) und der spezifischen Warme 
cp (b) von n-Tetradecylammonium-Beidellit/n-Tetradecanol mit der Tem- 
peratur (die G-Werte sind auf I mol n-Tetradecylammonium-Beidellit 
bezogen). 

Tabelle I. Umwandlungsenthalpien und -entropien im System n-Tetradc- 
cylammonium-Beidellit/n-Tetradecanol. 

Umwdndlungs- AH AS 
temp. [kcal/m 01 [cal/mol' grd] 
"CI Beidellit] 

50 
60 
72 

0.73 
0.72 
0.68 

2.3 
2.3 
2.3 

Aus den G-Wertcn lassen sich durch graphische Integration 
die Umwandlungsenthalpien und aus den Q/T-Werten die 
Umwandlungsentropien ermitteln (Tabelle 1). Beide Gro- 
Den sind fur alle drei Phaseniibergange gleich. Pro For- 
meleinheit Schichtsilicat sind 0.43 n-Alkylammonium-10- 
nen und ca. 1.58 n-Alkanol-Molekiile gebunden, so daD 
.insgesamt zwei Alkylketten vorhanden sind. Da diese sich 
zu einem bimolekularen Film anordnen, stehen pro For- 
meleinheit Silicat gerade zwei Alkylketten mit ihren Achsen 
ubereinander. Aus der Verkurzung des Schichtabstandes 
um jeweils 1.2-1.3A pro Stufe geht hervor, daD dabei 
nur in eine der beiden Ketten eine 2gl-Kinke eingebaut 
wird. Die Enthalpie- und Entropieanderungen in Tabelle 

1 beziehen sich daher auf die Bildung einer einzigen Kinke 
in einer der beiden Alkylketten. Die Zunahme der Entropie 
um einen konstanten Wert weist darauf hin, daD der Uber- 
gang zwischen den einzelnen Phasen jeweils durch den 
Einbau einer weiteren 2gl-Kinke in die Alkylketten bewirkt 
wird und kaum durch die Umwandlung bestehender 2gl- 
Kinken in Kinken hoherer Ordnung, etwa nach ... tttgtgttt ... 
(=2gl)+ ... ttgtttgtt ... (=2g2)+ ... tgtttttgt ... (=2g3). 
Aus den MeBwerten ergibt sich eine Umwandlungsenthal- 
pie von 0.7 kcal/mol. Sie hat die gleiche GroDenordnung 
wie berechnete Werte fur die Kinkenbildung von 1.2 kcal/ 
mol in einer isoliecen n-Alkylkette sowie von 0.95 kcal/ 
mol in einem Biindel paralleler P~ly~thylenmolekiile[~~. 
DaD die experimentellen Werte etwas niedriger sind, hangt 
wahrscheinlich mit der lockeren Packung der Ketten in 
unserem Modellsystcm zusammen. 
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Nucleophile kherspaltungen durch 
l,l-Diphenylhexyllithium[**] 
Von Gert Kobrich und Annegrit Baumann['] 

jitherspdltungen durch Organornetall-, insbesondere 
Organolithium-Verbindungen besitzen wegen der Rolle 
von atherischen Losungsmitteln bei OrganometalI-Reak- 
tionen grode Bedeutung. Nach friiheren Untersuchungenl'] 
werden sie normalerweise durch eine Deprotonierung am 
a- oder P-Kohlenstoffatom des Athers ausgelost; jiingste 

[*] Prof. Dr. G. Kobrich und Dip1.-Chem. A. Baumann 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
3 Hannover, Schneiderberg I B 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie untcrstiitzt. 
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Untersuchungen[21 haben am Beispiel Diathylather/Alkyl- 
lithium eine interessante Verzahnung von CI-, p- und cl',p- 

Eliminierung aufgedeckt. Wir mochten sie unter dem Ober- 
begriff ,,protophile Atherspaltung" zusammenfassen, denn 
ihr gemeinsames Merkmal ist die Protonenabstraktion 
vom Athermolekul im Primarschritt [GI. (l)]. 

Protophile Atherspaltung: 

€3 r >=C: + Li-0-R' + R-H 
H H  

H +i 

I I  

I I  
- C -C 4 - R '  

-?!-&O-R' -9 Folgereaktionen 
I t  

Wir berichten hier uber die ,,nucleophile Atherspaltung" 
als weiteren Reaktionstyp. Sie ist eine nucleophile Substitu- 
tion durch die Organolithium-Verbindung [Gl. (2)], bei 
der ein RO-Rest des Athers die Abgangsgruppe darstellt 
und damit die gleiche Rolle spielt wie Halogenatome bei 
der Kupplung von Alkylhalogeniden. 

Nucleophile Atherspaltung: 

Sieht man von den formal ahnlichen, aber wohl wesensver- 
schiedenen Reaktionen ab, denen eine Komplexbildung 
am 0-Atom durch eine Lewis-Slure vorangeht (wie bei 
Trityl-Anionen in Gegenwart von Triphenylboran und 
- a l a ~ ~ [ ~  oder bei Grignard-Verbind~ngen~~~l), so sind 
nucleophile Atherspaltungen hauptsachlich bei den ring- 
gespannten Oxiranenr4"' und O~e tanen[~~] ,  im ubrigen nur 
gelegentiich bei Tetrahydrofuran (THF) (mit R~siLi['~] 
und Trityllithi~m[~~]) beobachtet worden. 
Als Organometall-Reagens diente uns 1,l -Diphenylhexylli- 
thium (DPHLi)16], welches aufier cyclischen Athern auch 
Phenylalkyl-, Allyl- und Vinylather glatt zerlegt (Tabelle 

1). Stets dominiert die nucleophile gegeniiber der protophi- 
len Spaltung, wie die geringen Ausbeuten an 1,l-Diphenyl- 
hexan (DPH-H), dem Protonierungsprodukt von DPHLi, 
bekunden. Die Prod~ktanalyse~'~ lafit u. a. folgende Gesetz- 
mafiigkeiten erkennen : 
1. Die Reaktionsbereitschaft cyclischer Ather wachst mit 
abnehmender RinggroDe, entsprechend zunehmender 
Ringspannung. Tetrahydropyran wird nucleophil nicht 
mehr angegriffen; seine protophile Spaltung durch DPHLi 
ist bei 70°C gleichfalls gering. Die Verbindung eignet sich 
daher als Solvens fur Umsetzungen von DPHLi besser 
als das gebrauchliche, jedoch weniger resistente THF. 
2. Wahrend Phenyl-alkylather ihren Alkylrest auf DPHLi 
ubertragen [Gl. (3)], geben Vinyl-alkylather die ungesattig- 
te Gruppe ab [GI. (4)]. Diese ,,Umpolung" legt als 
Mechanismus fur die Vinylather-Spaltungen eine Addi- 
tions-Eliminierungs-Reaktion nahe. Sie verlauft schneller 
als die SN2-artige ubertragung von Alkylgruppen. 

DPHLi + C6Hs-O-Alkyl + DPH-AIkyI + C6Hs-OLi (3) 

(4) 
DPHLi + CH,=CH-O-Alkyl + 

DPH-CH=CH2 + Alkyl-OLi 

3. Mit der Spaltung substituierter Allylather kann eine 
Allylumlagerung einhergehen: Aus 3-Phenoxy-1-buten ent- 
steht ausschliefilich das thermodynamisch gunstigere, um- 
gelagerte Produkt mit Crotyl-Struktur. Aus dem isomeren 
4-Phenoxy-2-buten resultiert in THF uberwiegend das 
nicht umgelagerte, in Hexan (bei Gegenwart von 1 mol 
Tetramethylathylendiamin) dagegen vornehmlich das um- 
gelagerte, sterisch ungunstigere Kupplungsprodukt (Tabel- 
le 1). Die Produktbildung wird demnach vom Reaktions- 
medium beeinflufit. 
4. Allylather-Bindungen werden besonders leicht gespal- 
ten; sogar anionisierter Allylalkohol wird glatt zerlegt (1 : 1, 
6 h  bei 70°C in THP, 100% relative Ausbeute) [Gl. (5 ) ] :  

Tabelle 1 .  Bedingungen und Produkte der Umsetzung von 1,l-Diphenylhexyllithium (DPHLi) mit Athern [6,7]. 

Ather Ather: DPHLi Reaktionsbedingungen [b] Produkte u. Relativausbeuten [d] 

a )  cyclische Ather 
Oxiran 
Oxetan 
Tetrahydrofuran (THF) 

Tetrahydropyran (THP) 

b)  ocjclische Ather 
H ,C=CH-0-C,H,(n) 

H,C=CH-0-C,H, (iso) 

C,H,-0-CH, 

C,H,-CH=CH-0-CH, 

C,H,-0-CH,-CH =CH-CH, 

C,H,-0-CH(CH,)-CH =CH, 

1 : l  
1 : l  

[a1 

[ a1 

2 : l  

2 : l  

[a1 
1 : l  

1 :1 

1: t  

1 : l  
1 : l  

bei 0°C momentan in THF 
12 h bei RT in THP 
120 h bei RT u. 
22 h bei 7 0 T  

96 h bei RT u. 
22 h bei 70°C 
[Umsatz: 16%] 

72 h bei RT u. 10 h bei 70°C 
in THP 
72 h bei RT u. 10 h bei 70°C 
in THP 
18 h bei RT 
22 h bei RT in (C,H,),O 

15 h bei RT in THF 

48 h bei RT in Hexan [c] 

3 h bei RT in THF 
36 h bei RT in Hexan [c] 

D P H - C H  ,-CH ,-OH (70%) + DPH-H (30 2,) 
DPH-CH,-CH,-CH,-OH (100%) 
DPH-CH,-CH,-CH,-CH,-OH (84%) + DPH-H (16%) 

DPH-H (16%,) 

DPH-CH=CH (95 %) + DPH-H ( 5  %) 

DPH-CH=CH, (92%,)+ DPH-H (8 %) 

DPH-CH, (90%) + DPH-H (~10%) 
DPH-CH=CH-C,H, (trans 78%,, cis 14%) 
+ DPH-CH,  (5%) + DPH-H (3%) 
DPH-CHZ-CH =CH-CH, (94%) 
+DPH-CH(CH,)-CH =CH, (6%) 
DPH-CH,-CH =CH-CH,3 (9%) 
+DPH-CH(CH,)-CH =CH, (91 %) 
DPH-CH,-CH=CH--CH, (laO%) 
DPH-CH,-CH =CH--CH, (iOO%) 

[a] Der untersuchte h h e r  diente als Solvens. 
[b] Falls nicht anders angegeben, war DPHLi restlos umgesetzt ; RT =Raumtemperatur. 
[c] In Gegenwart von 1 Aquiv. Tetramethylathylendiamin. 
[d] Bezogen auf DPHLi; isolierte Ausbeuten davon 8@90%. 

Angew. Chem. J 85. Jahrg. 1973 J Nr.  20 917 



5. Die Geschwindigkeit der nucleophilen Spaltung von 
C-0-Bindungen durch DPHLi wird durch die Folge 
Allyl-0- > Vinyl--& > Alkyl-0- % Phenyl-0- 
wiedergegeben. 
Viele der in der Tabelle verzeichneten k h e r  wurden - 
rnit qualitativ gleichen und quantitativ lhnlichen Ergebnis- 
sen -- auch mit Benzhydryllithium anstatt DPHLi umge- 
setzt. Wahrscheinlich ist die nucleophile Atherspaltung 
eine charakteristische Rcaktion mesomerer Carbanionoi- 
dc, die bedingt ist durch ihre im Vergleich rnit anderen 
Organolithium-Verbindungcn geringe Basizitiit und durch 
ihrc hohe Nucleophilie, wie sie sich auch in der extrem 
schnellen Kupplung rnit Alkylhalogeniden kundtutfs1. 
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Tr is(dimethy 1amino)azacy clobutadien [**I 
Von Giinther Suybold, C'lrich .In-sak 
iind Rir~lolf Go,nppwL*] 

Die berechneten Resonanzenergien von Cyclobutadien 
( -  18 kcal, mol)"] und Azacyclobutadien (Azet) ( -  15.5 
kcal/mol)[21 lassen einerseits den antiaromatischen Charak- 
ter diesen Verbindungen, andererseits die stabilisierende 
Wirkung des N-Atomsr3' erkennen. Angesichts der nega- 
tiven Resonanzenergien ist es nicht uberraschend, da13 Ver- 

["I Dr. G. Seybold. DiplLChem. U. Jersak und 
Prof. Dr. R. Gompper 
Instittit fiir Organische Chemic der Universitat 
8 Miinchcn 2, KarlstraBc 23 

[**I Blitrthcrmolysen orgdnischer Verbindungen, I .  Mitteilung. Diese 
Arheit wurdc vonder Drutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
dcr Chemischen Industrie unterstutzl. Die Aufnahme des 220-MHz-lH- 
NMR-Spcklrums verdankcn wir der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 
AG, Ludwigshafen, dic des "C-NMR-Spektrums der Fa. Bruker-Physik 
AG, Karlsruhe. 

suche zur Herstellung von monocyclischen Aza- und Diaza- 
cyclobutadienen bis jetzt fehlgeschlagen sindf4- 'I. Auch die 
Pyrolysc bzw. Photolyse von Trimethyl- und Triphenyl- 
I ,2,3-triazinf8. 91 lieferte lediglich Acetylene und Nitrile. 
Im Gegensatz dazu fiihrte die Gasphasenpyrolyse von 4- 
Phenylbenzo- und 4-Phenylnaphtho- 1,2,3-triazin zu 2-Phe- 
nylbenzazet und 2-Phenylnaphthazet, die bei - 80 bzw. 
20 C stabil sind[I0l. 
Eine ausreichende Stabilisierung monocyclischer Azd- und 
I ,3-Diazacyclobutadiene sollte nach dem ,,push-pull"-Prin- 
zip (vgl." 'I) durch Einfuhrung von Aminogruppen zu 
erreichen sein. Zur Priifung dieser Hypothese haben wir 
die Photolyse und die Blitzthermolyse des aus 
Tris(dimethylamino)cyclopropcnyliiimperchlorat und Ka- 
liumazid in Anlchnung an bckannte Verfahren" 21 gcwon- 
nenen 4,5,6-Tris(dimethylamino)-1 ,2,3-triaziiidL3I ( 1  ) un- 
tersucht. 
Die Bestrahlung einer w33rigen Liisung von ( 1 )  rnit einer 
400-W-Hanovia-Lampe fiihrte innerhalb kurzer Zeit zur 
vollstandigen Zerstorung dcs Molekuls. Im Reaktionsge- 
misch lieB sich lediglich Dimethylcyanamid nachweisen. 
Die Blitzthermolysc von ( 1 )  wurde in einem elektrisch 
beheizten Quarzrohr (25  cm Llnge, 1.5 cm Durchmesser) 
bei 527 C und Torr durchgefiihrt. Das Quarzrohr 
war rnit Quarzwolle beschickt; um Sekundiirreaktionen 
zu vermeiden, wurde das Pyrolysat unmittelbar nach Aus- 
tritt aus der Heizzone auf - 196°C abgeschreckt. Im Ver- 
lauf der Pyrolyse bildete sich ein tiefroter Belag in der 
Kiihlfalle. Er wurde bei - 8 O ' T  in Methylenchlorid gelost. 
Die rote Farbe der Methylenchloridlijsung, in der auBer 
einer roten Verbindung diinnschichtchromatographisch 
das Triazin ( f ) sowie gaschromatographisch Dimethyl- 
cyanamid nachgewicsen werden konnte, verblante langsain 
bei Raumtemperatur. 
Die Untersuchung dcr roten Liisung des Pyrolysats er- 
brachte folgende Ergebnisse: 
1 . Mussenspekfren : Bei einer Temperatur des Direktcin- 
IaBstabes von - 25 'C ist m/c = I X2 das Ion rnit der hoch- 
sten Masse. Ab - lO'C crscheint niit m/e=210 die Mole- 
kiil-Masscnlinie von ( 1 ), die mil steigender Tcmperatur 
zunehmend stiirker hcrvortritt (m/c = 1x2 wird dabei immer 
schwachcr). Bei 100 'C entspricht das Spektrum dem des 
reinen Triazins ( I  ), in dem das Ion m/e= 182 nur eine 
Intensitst von 1.3% hat. - Das Massenspektrum einer 
Pyrolysatlosung, die zwci Tage bei Raumtemperatur ge- 
standen hat, zeigt keine Massenlinie bei m/e= 182 mehr. 
Dafur sind ab 0 'C Massenlinicn zwischen m/e=210 und 
340 zu sehcn. 
Das Ion m/e= 182 im Spektrum der frischen 
Pyrolysatlosung betrachten wir als das Molckulion dcr 
roten Verbindung, dic offenbar rclativ leicht fliichtig und 
bei Raumtcmperatur instabil ist. Es wiire zwar auch denk- 
bar, daB cs sich bei dcm roten Produkt um ein thermolabiles 
Valenzisomeres von ( I ) handelt,das im Massenspcktrome- 
ter bereits bei - 25 -C Stickstoff vcrliert und cine Massc 
von 182 vortiiuscht. Probeii des Reaktionsprodukts lieBen 
jedoch selbst bei Raumtemperatur niemals eine Gascnt- 
wicklung crkennen (Abspaltung von N 2  tritt wlhrend der 
Thermolyse auf, erkennbar an der Druckzunahme von 
5.10-' auf 10- Torr). 
Die Bestimmung des Molekulargewichts durch massen- 
spektrometrische Hochauflosung liefert den Wert 
182.1486; daraus folgt die Bruttoformel C9HI8N4, dcr sich 
die Strukturen ( 2 ) - ( 6 )  zuordnen lassen. 

Die Moglichkeit der Bildung von (2) und ( 3 )  aus (1) 
ist mechanistisch naheliegend. Die Umwandlung von ( I )  
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