
Mit dem Ketoester 2c resultiert das Z/E-Gemisch des 
Butatriendicarbonsaureesters 5c. Im Gegensatz zu 5b  ist 
5c bei Raumtemperatur konfigurationsstabil. Daher konn- 
ten die lsomere durch konventionelle Saulenchromatogra- 
phie getrennt werden. E-5c wurde in 33%, Z-5c in 9% Aus- 
beute als jeweils blaBgelbe, kristalline und stabile Verbin- 
dungen erhalten (Fp= 87-88 bzw. 7 1-73 "C). Alle Buta- 
trien-Derivate 5 sind durch analytische und spektroskopi- 
sche Daten charakterisiert. 

Die Ester 5 liefien sich in die Carbonsauren 6-8 iiber- 
fiihren. Da sie eine ausgepragte Neigung zur nucleophilen 
Addition habed"], mufiten protische Bedingungen vermie- 
den werden. Die Hydrolyse gelang mit [18]Krone-6 als 
Phasentransfer-Katalysator des Systems THF/KOH. 5a 
lieferte so in 83% Ausbeute die Siure  6 als orangegelbe, 
kristalline Substanz. E- und 2-5c ergaben die isomerenrei- 
nen Dicarbonsauren E- bzw. 2-8 in 65% Ausbeute als hell- 
gelbe Kristalle. E-5b bildete dagegen eine Z/E-Mischung 
der Dicarbonsauren 7, aus der isomerenreines orangefar- 
benes E-7 bei der Kristallisation in 71% Ausbeute anfiel. 
2-7 war wiederum nur durch eine - aufgrund der geringen 
Loslichkeiten - sehr muhsame chromatographische Tren- 
nung isomerenrein zu erhalten. 

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte lagern sich Z-7 
und Z-8 noch im kristallinen Zustand in die E-lsomere 
um. 

Die Dicarbonsauren E- und 2-7 haben wie ihre Ester 5b 
unterschiedliche 'H-NMR-Spektren['61; die Gleichge- 
wichtskonstante K ist mit einem Wert (in [DJDMSO) von 
2.9 zugunsten des E-Isomers deutlich hoher als bei 5b. 
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Zum thermischen Verhalten von 
Butatriencarbonsaure-Derivaten : 
Kristall- und Molekiilstruktur 
eines [41Radialen-tetracarbonsaureesters** 
Von Franz W. Nader*, Claus-Dieter Wacker. 
Hermann Irngartinger, Ursula Huber-Patz, Reiner Jahn 
und Hans Rodewald 

Von den Reaktionen der Cumulene sind die Cycloaddi- 
tionen aus praparativer und mechanistischer Sicht von be- 
sonderem Interesse. Umfassende Untersuchungen existie- 
ren uber das thermische Verhalten einer Fiille von Allen- 
Derivaten"'. Einige verhaltnismifiig stabile Butatriene sind 
thermisch unter [2 + 21-Cycloaddition der zentralen Cumu- 
lenbindung in (4]Radialene'2-41 iiberfiihrt worden. Eine bis- 
her einzige Ausnahme ist das unsubstituierte Butatrien, 
das thermisch - manchmal explosionsartig - bereits bei 
0°C reagiert. Aus dem Produktgemisch konnte in 2Yo Aus- 
beute das [4 + 41-Cycloadditionsprodukt 1,5-Cyclooctadiin 
isoliert ~ e r d e n ' ' ~ .  

Die Synthese der stabilen, kristallinen Butatriencarbon- 
saure-Derivate 1-3 in isomerenreiner Form[61 ermoglichte 
unter anderem die Untersuchung ihres therrnischen Ver- 
haltens im Kristall und in Losung. 

Untersucht wurden die Ester Z-2n und E-2a sowie die 
Carbonsauren Z-2b und E-2b1']. Die beiden Z-Isomere 
gingen bereits bei Raumtemperatur langsam, beim Erwar- 
men schneller unter Erhaltung des festen Zustandes prak- 
tisch vollstandig in die E-Formen iiber (Z-2a: nach zwei 
Tagen bei 70-75°C im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr 
nachweisbar). 
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1131 Dies reflektiert wohl die verhaltnismaDig hohe Aciditat des y-H-Atoms 
von I [9]. Im  Fall der zu 3 analogen Diphenyl-allenalkohole (Ph statt 
COOMe) lassen sich die kristallinen Sulfinate isolieren; die Eliminie- 
rung ist nur mit starken Basen wie Lithiumdiisopropylarnid zu errei- 
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1151 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): €-5b: 6=3.94 (s, 6H, OCHj), 7.33-7.47 

(m. 6H aromatisch). 7.92-8.03 (m, 4H, o-H); Z-5b: 6=3.95 (s, 6H, 
OCH,). 7.34-7.48 (m, 6 H  aromatisch), 7.76-7.88 (m, 4H, o-H). 

1161 'H-NMR(90 MHz. [DJDMSO): E-7: 6=7.34-7.61 (m. 6 H  aromatisch), 
7.77-8.05 (m, 4H, o-H); 2.7: 6=7.33-7.55 (m, 6H aromatisch), 7.64- 
7.81 (m, 4H. o-H). 
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Kristalle der Carbonsaure E-2b erwiesen sich bei 110- 
120°C als stabil; bei 140-150°C bildete sich allmahlich 
(ca. 14 Tage) eine schwarze, zahe Masse, aus der keine de- 
finierten Produkte gewonnen werden konnten. 

Dagegen reagierten Kristalle des Esters E-2a innerhalb 
von fiinf Tagen vollstandig, ohne daR ein intermediares 
Schmelzen zu beobachten war. Neben wenig polymerem 
Material (< 5%) entstand nur eine hellgelbe Substanz, die 
nach saulenchromatographischer Abtrennung des polyme- 
ren Materials in 75% Ausbeute"] kristallin erhalten werden 
konnte['l. Das Massenspektrum bestatigte die dimere Na- 
tur [m/z 625 (M-CH3), CI  (CH,): m/z 641 ( M +  I)]. Das 
Fehlen einer Cumulenbande im IR-Spektrum deutete auf 
ein [4]Radialen, womit die "C-NMR-Daten im Einklang 
waren[''. Die vollstandige Strukturaufklarung gelang durch 
Rontgen-Diffraktionl'ol (Abb. 1). 

Uberraschenderweise war nicht das aufgrund der Konfi- 
guration der Ausgangsverbindung E-2a erwartete [4]Radia- 
len 4, sondern dessen (lZ,2Z,3Z,4Z)-Dia~tereomer["~ 5 
entstanden. 
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Abb. I .  Struktur von 5 im Kristall. Ausgcwahlte Bindungslingen [A]  und - 
winkel ["I: CI-CZ 1.494(4), C2C3 1.498(4), C3-C4 1.499(4), Cl-C4 1.494(4), 
C1-C5 1.336(4), CZ-CI6 1.334(4), C3-C27 1.342(3). C4-C38 1.336(4); gemit- 
telte Werte: CPh-C,.z 1.484(8), C,,Z-COOMe 1.485(12). (C-C)aroma, 1.377( I I) ,  
C-0 1.197(9), Cvpz-O 1.322(4), 0-CHj 1.449(6); Cl-CZ-C3 86.6(2), C2-C3-C4 
87.1(2), cJ-C4-C3 86.5(2), C2-CI-C4 87.4(2), CZ-CI-C5 137.4(3), C4-CI-CS 
132.2(3). CI-CZ-Cl6 138.0(2), C3-C2-C16 132.3(3), C2-C3-C27 131.8(3), C4- 
C3-C27 137.6(3), C3-C4-C38 138.3(3), CI-C4-C38 131.2(2), CI-C5-C6 
121.7(3), CI-C5-C12 120.2(3), C6-C5-C12 1 18.1(3), C2-C16-C23 121.3(3), C2- 
C16sC17 121.5(2), C17-C16-C23 117.0(3), C3-C27-C28 121.3(3), C3-C27-C34 
120.9(3), C28-C27-C34 117.6(2), C4-C38-C39 120.4(3). C4-C38-C45 123.4(3), 
C39-C38-C45 1 16.0(3). 

Im [4]Radialen 5 ist der Vierring wesentlich starker ge- 
faltet (Faltungswinkel 142.6(4)") als in den bisher bekann- 
ten [4]Radialenen["I. Die Torsionswinkel des Vierringes 
betragen im Mittel 26.3(2)" innen und 65.6(5)' auBen. Zu- 
sltzlich zur Faltung sind die Radialendoppelbindungen 

COOCH:, Ph \ 

COOCH, 
Ph* 

dOOCH, ph  
4 

um 13.8" gegen die Ebene der drei zugehorigen Viemng- 
atome geneigt. Die Radialendoppelbindungen sind auf- 
grund sterischer Hinderung benachbarter Substituenten 
tordiert. Die Werte liegen auf der ,,Esterseite" zwischen 
12.6" und 18.3", auf der ,,Phenylseite" zwischen -5.2" 
und - 11.1 ". Relativ zu den Doppelbindungen sind die 
Phenyl- und Estergruppen jeweils entgegengesetzt verdrillt 
(46.5" bis 67.7" bzw. -2.6" bis -47.9"), so daB keine re- 
gelrnaBige Propelleranordnung resultiert. 

Innerhalb der Fehlcrgrenzen sind die Bindungslangen 
im Vierring (1.496(4) A) und die Doppelbindungslangen 
(1.337(4) A) jeweils gleich und liegen irn erwarteten Be- 
reich (Abb. 1). 

Die hohe Stereospezifitat der Festkorperreaktion spricht 
fur eine Kristallgitterkontrolle, wobei das stereochemische 
Ergebnis verlangt, da13 im Verlauf der Dimerisierung (viel- 
leicht uber einen Zweistufen-Diradikalmechanismus) 
beide Molekule eine 2-analoge Rotationsfom annehmen 

einheitlich. Nach funf Tagen konnten neben 20% Mono- 
mer (WZ-Gemisch) nur ca. 32% des Dirners 5 ('H-NMR- 
spektroskopisch) nachgewiesen werden. Der Rest war ein 
untrennbares Produktgemisch,' das vermutlich die isome- 
ren [4]Radialene'8J wie 4 enthalt. 
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[7] Die unkatalysierten Thermolysen von Butatrienen erfordern gewBhnlich 

Temperaturen > 100°C. weshalb die niedriger schmelzenden Verbin- 
dungen I (Fp=94-95"C), 2-3a (Fp=71-73"C) und E-3a (Fp=87- 
88°C) fiir eine Reaktion im Kristall zuniichst ausgeschieden wurden. 

[8] Die Substanz ist im Festkorper stabil; in Lasung bilden sich jedoch neue 
Verbindungen. die nach den sehr ahnlichen 'H-NMR- und ''C-NMR- 
Spektren vermutlich Isomere sind. Die LBsung enthalt nach zwei Tagen 
nur noch ca. 80% des ursprlinglichen Produktes, wodurch sich die Verlu- 
ste bei der chromatographischen Reinigung erkltlren. 

[9] Zitronengelbe Kristalle aus CH2CI2/Methanol bei - 15°C. Fp= 213- 

(m. ZOH, aromatisch); "C-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 6=52.11 (9. 
OCH,). 123.80 (s, olefin. C), 127.76/129.10 (d, aromat. CH). 134.54 (s. 
aromat. CI), 142.36 (s, olefin. C ) ,  166.77 (5, C=O); UV (Cyclohexan): 
,Ima,= 259 (logb=4.3), 374 nm (4.17); korrekte Elementaranalyse. 

[lo] KristallgriSDe 0.5 x 0.4 x Or4 mm' (aus CH2CI?). a =20.996(3), 

cm -'. Mo,,-Strahlung, Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Grdphit- 
monochromator; sin @/,I =0.55 A- '; 4826 unabhiingige Reflexe (davon 
2497 beobachtet, l23u(I)) ;  R =0.040. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 1 502. der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[I I ]  Bei Radialenen der hier beschriebenen Konstitutionen sind vier cb-  
trans-Isomere moglich. Aufgrund der Aquivaleru der Ringatome versagt 
die iibliche Z/E-Konvention. Auch eine Ubertrdgung der neugefaaten 
Sequenzregel 3 (V. Prelog, G.  Helmchen, Abschnitt 5.3.1 in Angew. 
Chem. 94 (1982) 614; Angew. Chem. /n t .  Ed. Engl. 24 (1985) 567) auf 
dieses Problem liefert keine eindeutigen Deskriptoren. Eine invariante 
Bezeichnung der Isomere wird erreicht, wenn die Stereochemie der den 
[4]Radialenen zugrundeliegenden Butatriene betrachtet wird. In  5 ist 
dies fur die Bindungen 1.2 das Z-. 2 ,3  das Z-. 3.4 das Z- und 4. I eben- 
falls das Z-Butatrien. 4 baut sich entsprechend aus E-Einheiten auf, hat 
also die Deskriptoren IE.2E.3E.4E. Die beiden restlichen Isomere, die 
aus jeweils einem Z- und E-Butatrien gebildet werden, sind als 
lZ.ZZ.3E.4E und lZ,2E,3Z.4E zu bezeichnen. 

1121 F. P. van Remoortere, F. P. Boer, J. Am. Chem. Sor. 92 (1970) 2355; H. 
Hart, D. L. Ward. K. Tanaka, F. Toda, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 
2125. 

216°C; 'H-NMR (90 MHz, CDCh): 6=3.72 (s, 12H, OCH,). 6.84-7.26 

b= 10.283(3), ~=32.572(5) A,P= 106.51(1)"; CZ/C; Z=8 ;  pkr= 1.262 g 

Regiospezifische a-Alkylierung von 
a-Halogenalkylidenaminen (,,a-Halogenketiminen") 
Von Norbert De Kimpe*. Paul Sulmon und Niceas Schamp 

a-Heterosubstituierte Carbanionen, die als Synthesezwi- 
schenstufen luBerst niitzlich sind['l, lassen sich aus einer 
Vielzahl von Vorlaufern erzeugen, z. B. aus Nitrilen, Sulfi- 
den, Sulfoxiden, Phosphonaten und Silanen, die in a-Posi- 

mussen, da das Radialen 5 sich aus zwei Z-konfigurierten 
Butatrien-Einheiten aufbaut. [*I Dr. N. De Kimpe, Dipl.-lng. P. Sulmon. Prof. Dr. N. Schamp 
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