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Base-induzierte 1,4-Eliminierungen : 
uber die Ursachen moglicher syn-Stereoselektivitiitr**] 
Von Manfred Schlosser, Claudio Tarchini, Tran Dinh An, 
Renzo Ruzziconi und Paul J. Bauer"] 

Bei der Aufklarung der Mechanismen von durch Basen 
bewirkten Eliminierungsreaktionen['I ist zur Zeit die Frage 
aktuell, wie sich Konzertiertheit und Stereoselektivitat an- 
dern, wenn man von 1,2- zu 1,3- oder 1,4-Eliminierungen 
iibergeht"], d. h. die beiden Reaktionszentren durch Ein- 
schieben von einem oder zwei Kohlenstoffatomen trennt. 
Bisher blieb die Untersuchung 1,4-konjugierter Eliminie- 
rungen auf cyclische Modellverbindungen beschrankt, die 
vermutlich einen Boot-formigen Ubergangszustand begun- 
stigen, der die syn-periplanare Abspaltung erleichtert und 
die anti-Eliminierung er~chwert[~I. Wir haben nun ein acy- 
clisches Modellsystem entwickelt, an dem sich die Eigen- 
heiten der 1,4-konjugierten Eliminierung besser erkennen 
lassen soliten. 

Aus 2,2,7,7-Tetramethyl-4-0ctin-3,6-dio1"~ (meso/dl-Ge- 
misch) entsteht durch Umsetzung rnit Triphenylphosphan 
und Tetrachlormethan das 3,6-Dichlor-Derivat (meso/dl- 
Gemisch, Kp = 58-60 "CI0.2 Torr)l5]. Einwirkung von Ka- 
lium-ferf-butylalkoholat in Pentan bei - 50°C fuhrt zur 
Umwandlung in eine 3 : 1-Mischung von (3- und ( a - 3 -  
Chlor-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrien (I) (30%, K p  = 63- 
64 O C/2 T~rr)[ ' .~] ,  die sich gaschromatographisch trennen 
lieD[''. Beim Erhitzen mit Alkoholaten bilden beide 
Isomere unter 1,4-Dehydrochlorierung quantitativ 2,2,7,7- 
Tetramethyl-3,5-octadiin (2)['l. 

[*I Prof. Dr. M. Schlosser, Dr. C. Tarchini, Dipl.-Chem. Tran Dinh An, 
Dr. R. Ruzziconi 
lnstitut de Chimie Organique de I'Universite 
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz) 
Dr. P. J. Bauer 
Institut fur Neurobiologie der Kernforschungsanlage 
Postfach 19 13, D-5170 Julich 1 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur FOrderung 
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekte 2.293.0-74, 
2.467.0-75, 2.693.0-76, 2.128.0-78). 

Durch UV-Messungen (Z- und E-(I): A,,, = 248 nm, E 

48 000), NMR-Spektroskopie (unter Benutzung der tert- 
Butyl-Signale als interner Standard) oder Gaschromato- 
graphie (45 m Carbowax Glas-Kapillarsaule, 80 C) konn- 
ten wir die Abnahme der Konzentration von (I) verfolgen. 
Uberdies wurden die Relativgeschwindigkeiten ks,y,/ko,,i 
( = kJk,)  in Konkurrenzversuchen rnit unterstochiometri- 
schen Mengen Base ermittelt. In Methanol sowie Dime- 
thylsulfoxid oder in Gegenwart von [ 18lKrone-6 zeigten 
beide Isomere etwa gleiche Reaktivitat. In tert-Butylalko- 
hol, Tetrahydrofuran oder Benzol jedoch reagierte E-(1) 
unter syn-Eliminierung wenigstens 35mal rascher als sein 
Z-Isomer zum Diacetylen (2) (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Dehydrohalogenierung von (4- und (Z)-3-Chlor-2,2,7,7-tetrame- 
thyl-3,4,5-octatrien ( I ) :  Relativgeschwindigkeiten von syn- und anti-Eliminie- 
rungen (k*, Jk,,,,) aus Konkurrenzversuchen. 

Base/Solvens-System [a] in Gegenwart von ohne 
[ 181Krone-6 [ 18]Krone-6 

KOCH,/CH,OH - 

KOC(CH,),/(CH,),SO 0.95 
KOC(CH,)J(CH,),COH 1.8 

KOC(CH3)JCeHo 2.4 
KOC(CHI),/C,HXO 2.0 

3.2 
0.96 

35 
> 35 
> 35 

[a] Konzentration von Alkoholat und Substrat ( I )  ca. 0.6 bzw. 1.2M; bei den 
Versuchen mit Methanol betrug die Temperatur 50"C, in allen anderen FBI- 
len 25°C. 

Die Chlorcumulene nahmen in CH30D,  (CH3)3COD 
oder (CD3)2S0 kein Deuterium auf. Auch lie13 sich unter 
den Reaktionsbedingungen keine Z/  E-Isomerisierung von 
(I) nachweisen[*I. Demnach durfte in Methanol und Dime- 
thylsulfoxid entweder ein irreversibler Elcb-ProzeB oder 
ein konzertierter, obschon immer noch Elcb-ahnlicher 
Mechanismus zum Zuge kommed']. Wir neigen zur zwei- 
ten Annahme, da  die Reaktionsgeschwindigkeit von Z- 
und E-(1) in Methanol, verglichen mit der verwandter Sub- 
strate"'], recht hoch ist. Die geringe Stereoselektivitat ist so 
mit dem Abstand zwischen den Reaktionszentren zu erkla- 
ren, der beim Ubergang von Alkin-bildenden 1,2- zu 1,4- 
Eliminierungen erheblich zunimmt. Unterschiede in den 
Orbitalwechselwirkungen und folglich auch zwischen syn- 
und anti-Eliminierung klingen dadurch ab. 

Das Wiedererscheinen der Stereoselektivitat in Losungs- 
mitteln geringer Polaritat muR durch Sondereinflusse ver- 
ursacht werden. Wie schon gezeigt["], wirken hier oligo- 
mere Alkoholat-Spezies, sogenannte ,,Aggregate" oder de- 
ren Bruchstiicke, als die tatsachlichen Reagentien. Dies gilt 
auch fur die Reaktion von Z- und E-(I) rnit Kalium-tert- 
butylalkoholat in tert-Butylalkohol: Die ,,formale" Base- 
Konzentration geht in die Geschwindigkeitsgleichung rnit 
dem Exponenten 0.8 ein, was fur den Angriff einer trime- 
ren Baseneinheit auf beide Isomere spricht (vgl. ["I). Zwei 
komplexe Ionen["] [(H3C)3COK2]@ und 
[(H3C)3COKOC(CH3)3]", die gemeinsam gema13 den Uber- 
gangszustanden syn- und anti-(3) die Eliminierung induzie- 
ren, stiinden rnit dieser Folgerung in bestem Einklang. Die 
beobachtete syn-Stereoselektivitat ware dann auf die elek- 
trophile Mitwirkung des K a t i ~ n d ' ~ ]  zuriickzufuhren, wo- 
durch insgesamt der Konzertiertheitsgrad des Eliminie- 
rungsablaufs erhoht wurde. Diese Deutung widersprache 
jedoch der gewohnten Auffassung, der Wechsel von Me- 
thanolat zur starkeren Base tert-Butylalkoholat mache den 
Mechanismus zwangslaufig mehr, nicht weniger Elcb-ahn- 
lich. Daher nehmen wir einmal mehr einen ,,Forderband"- 
ProzeJ["] mit den Ubergangszustanden syn- und anti-(4) 
als den wahrscheinlichsten an. Der syn-Verlauf ist somit 
aus simplen raumlichen Griinden bevorzugt. 
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Moglicherweise hangt auch die Stereoselektivitat vinylo- 
ger Substitutionen (SN2'-Reaktionen), die mit den 1,4-kon- 
jugierten Eliminierungen elektronisch venvandt sind, mehr 
von PuDeren Einfliissen als von inharenter Orbital-Kon- 
trolle ab. Dadurch wiirde verstandlich, weshalb bald der 
syn-, bald der anti-Verlauf iiberwiegen kann[14]. 

Eingegangen am 2. Juli 1981 [Z 934bl 
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Donor- Acceptor-stabilisierte 
1,6-Methano[lOJannulen-Deri~ate[**~ 
Von Richard Neidlein und Hartmut Zeiner['] 
Professor Rorf Huisgen zum 65. Ceburtstag gewidmet 

Das zum 1,4-Naphthochinon homologe Diketoderivat 
(la) des 1,6-Methano[ lO]annulens 1aDt sich nicht herstel- 
len['], da es unerwartetenveise thermodynamisch instabiler 
ist als sein Valenzisomer (Ib). 

(A7 % 
Uberraschend stabil gegeniiber dem tricyclischen Va- 

lenzisomer wird jedoch die bicyclische chinoide Struktur, 
wenn sie wie in (2a) als integraler Bestandteil eines ,,push- 
pull"-Systems auftritt. Hinweise auf die Existenz des Va- 
lenzisomers (2b) konnten noch nicht erhalten werden'']. 
(2a) ist unseres Wissens das erste ,,push-pull"-stabilisierte 
Chinonmethid, dessen chinoide Teilstruktur sich nicht von 
einem benzoaromatischen System ableitet. 

Uber den Zugang zu (2a), ausgehend vom Tautomeren-/ 
alenzisomeren-Gemisch (3)13], informiert Schema 1. 

Die bicyclische Cycloheptatrien-Struktur von (2a) wird 
aus den Spektren abgeleitet: So zeigen im 'H-NMR-Spek- 
trum die CHz-Briickenprotonen zwei Dubletts (AX-Sy- 
stem) mit der geminalen Kopplung 2JAx = 10.7 Hz; fur eine 
tricyclische Norcaradien-Struktur wie in (26) hingegen er- 
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