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Partielle Racematspaltung eines atropisomeren Buta-
diens!!

Von Manfred Résner und Gert Kobrich +07)

Unterbindet man bei Butadienen die cisoid- und transoid-
koplanare Konformation durch sperrige Substituenten, so sind
Atropisomere () zu erwarten. Die Situation dhnelt der bei

(1) (2) (3)
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den atropisomeren Biphenylen (2)!* und hochsubstituierten
Styrolen (3 )14l

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Biphenyl- (2) und
Butadiensystemen (I ) besteht in der Symmetrie: Atropisome-
re Biphenyle bediirfen infolge ihrer Diedersymmetric be-
stimmter Substitutionsmuster [z B.R'+R?in (2)], um chiral
und damit in optische Antipoden spaltbar zu sein. Dagegen
gehoren nicht-ebene Butadiene (1) zur Punktgruppe C, oder
C und sind stets chiral.

Rs Rg

(5)
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St. Goldschmidt et al. gliickte bereits 1957 in einer wegweisen-
den Arbeit die partielle Racematspaltung der Fulgensiure
(4% Allerdings erwicsen sich die Enantiomeren als sterisch
sehr instabil (vollstiindige Racemisicrung in 22 min bet 20°C).
In vorangegangenen Arbeiten dieser Reihe wurde die Chiralitit
nicht-planarer Butadicne als Konzept vorgestellt!®) und an-
hand der Anisochronic prochiraler Substituenten 'H-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen'® #. Lin unabhiingiger Nach-
weis gelang kiirzlich durch die Signalaufspaltungen im 'H-
NMR-Spektrum bestimmter Butadiene bei Gegenwart von
optisch aktivem Verschiebungsreagens!?. Dic vier ,sperren-
den™ Substituenten Rg in (5) erschweren oder verhindern
durch thre Raumerfillung unmitielbar die koplanare Einstel-
lung der beiden Doppelbindungen. Dariiber hinaus iiben dic
beiden Substituenten Ry cinen Stiitzeffekt aus, der eine Valenz-
winkeldeformation der Gruppen R und damit eine koplanare
Orienticrung  der  beiden  Molekiilhilften  mitelbar
schwert!™ 71

cr-

Wir berichten hier tber Synthese und partielle Racematspal-
tung der Butadienc 2.3.4,5-Tetrabrom-2.4-hexadien-1,6-diol
(8) und 2,2'-[2.3.4.5-Tetrabrom-24-hexadienylenbis(oxycar-
bonyl)]dibenzoesiure (9). 2.4-Hexadiin-1,6-diol (6), durch
Glaser-Kupplung von Propargylalkohol mit 90°, Ausbeute
zugiinglich!' ! wurde mit 2 Aquivalenten Phthalsiurcanhydrid
in Pyridin in den Bis(phthalsiurchalbester) (7) Ubergefiihrt
{Ausb. 93¢ )t"") dessen Bromicrung in Aceton (zunichst bei
—45°C,dann be10°C)in 30 bis 50 “;, Ausbeute das cinheitliche
Tetrabromid (9) in farblosen Kristallen vom Fp=177 -178°C
{aus Chloroform) ergab!' 2L Aus (9) entstand mit 2 Aquivalen-
ten D-(+ }-y-Phenylithylamin in Aceton cin kristallines Am-
moniumsalz. dessen Diastercomerentrennung durch mehrfa-
ches Digerieren mit heilem Aceton gelang.

Nach diesen Ergebnissen konnte es scheinen, als scien in
Losung stabile Enantiomere chiraler Butadiene bei Raumtem-
peratur mit einarzomigen Substituenten R als sperrenden Grup-
pen nicht realisierbar (J als Substituent scheidet wegen der
Zersetzlichkeit der zugehdrigen Butadiene aus). Wir versuchen
derzeit die Synthese von Butadienen mit volumindsen mehrato-
migen Substituenten Rg(z. B. tert.-Butyl). Sofern der Stiitzeffekt
der Substituenten Ry hinreichend groB ist!'*l) sollten aber
auch (E,E)-1.2,3,4-Tetrabrombutadienc bei Raumtemperatur
in Lésung stabile Atropisomere bilden kénnen.
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HO,C Q coH
_OLH ~C=C-C=C-CH,0-C
HOCH,—C=C-C=C-CH,OH ——
(6) 1 l
2 Br 2 Br,
HO,C §
HOCH, Br NaOH C—OCH;\ Br
¢! Br Pl Jc=c{  Br
Br C=C\ Br C=C 9
Br CH,OH Br CH,0-C
i COLH
’8) (9)
Es hinterblicb ein Material der speziﬁschcn Drchung [11] Verbindung /7, wurde bereits auf anderem Wege dargestellt: M. D.
Cameron u. G E. Bennert, J. Org. Chem. 22, 557 (1957) (Fp= 1455 147°C):

[%]3%= —9.5 (in Methanol), aus dem mit verd. H,SO, op-
tisch aktives { —)-(9) mit [2]3% = — 16.0° (in Accton) freige-
setzt wurde. Aus diesem gewann man mit verd. NaOH bei
Raumtemperatur (— HE.E)-(8) mit [%]3"= —14.3° (in Ace-
ton). Es stimmt (bis auf dic optische Aktivitit) mit cinem
durch Bromierung von (6) hergestellten Priparat iiberein
{(Fp=100 101°C, aus Chloroform)!'*.,

Dic optisch aktiven Butadicne (—)-(8) und (—)-(9) sind als
Feststoffe optisch stabil: hingegen racemisieren sic in Ldsung
bereits bei Raumtemperatur allméhlich. Wir haben dic Kinetik
der Rucemisicrung polarimetrisch gemessen!' * und ermittelten
fiirt—)-(9) [ in Klammerndic Werte fiir ( — )-(8 )] cine Aktivie-

rungsenergie Eevp. =20.7 4 0.3 kcal/mol (21.7+0.3),
AHY —20.1 =03 kcalymol (21.1+0.3), AS* = —102 +1.0cal
mol ' K™ (- 88+1.0). Hicraus errechnet sich cine Freic

Aktivierungsenthalpie AG 7 {bei 20°C) von 23.1 40.3 kcal/mol
fur (—=)-¢9) und von 23.74+0.3 kcal/mol fir (—)-(8).
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sie zersetzt sich allmihlich unter Violettfarbung (vgl. hierzu ¢.
Naturforsch. 245, 824 (1969)). Das Dinatriumsalz ist stabil.

[12] Die Bruttoformel von (9) ist durch Elementaranalyse und MS gesichert.
"H-NMR (100 MHz D.-Accton): 6=7.85 (m, 2H aromat.), 7.65 (m. 61l
aromat.). 9 10ppm (breit, 20H): 3 =35.25ppm (AB-System. 2x CH .. 64
Sp=53Hz. Jag 13.5H2)

[13] "H-NMR von 781 (100 MHz D-DMSO): AB-System bei & 4.3 ppm
mit 84 Sn -8 Hz o= 141z Da die Signale bei 145°C keine Koaleszeny
erkennen Jassen, mull die Encrgiebarriere fir die Rotation um die mittlere
CC-Finfachbindung des Butadiensystems von (&, AG® > 21.1 kcal mol betra-
gen: vgl [6. 7] /8 wurde ohne nithere Charakterisicrung erwiihnt: lap.
Pat. 7036428 und 7235409: Chem. Abstr. 75, P141782¢ (1971). 78, P4748h
(1973),

Wegner, Z.

[14] teweils Doppelbestimmungen ber 346 nm und 363 nm. bes sichen Tempe-
raturen zwischen 15 und 47°C [fir ( )-(9)] und ber finf Temperaturen
swischen 20 und 47°C [T (—)-(8)].

[IS] Beispielsweise  besitzt bei (£.F)-1.2.34-Tetrachlorbutadienen  eine
1CH 1) :COH-Gruppe als Ry mit 8.3 keal mol einen mehr als doppelt so grolien
Stiitzeffekt wie die CH>OH- (2.7 kcal mol) oder die CH3OCH :-Gruppe
(40kcal mol) [2.9].
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