Mit dem Ketoester 2¢ resultiert das Z/E-Gemisch des
Butatriendicarbonsdureesters Sc. Im Gegensatz zu 5b ist
Sc bei Raumtemperatur konfigurationsstabil. Daher konn-
ten die Isomere durch konventionelle Siulenchromatogra-
phie getrennt werden. E-5¢ wurde in 33%, Z-5¢ in 9% Aus-
beute als jeweils blaBgelbe, kristalline und stabile Verbin-
dungen erhalten (Fp=287-88 bzw. 71-73°C). Alle Buta-
trien-Derivate 5§ sind durch analytische und spektroskopi-
sche Daten charakterisiert.

Die Ester 5 lieSen sich in die Carbonsduren 6-8 iiber-
fuhren. Da sie eine ausgeprigte Neigung zur nucleophilen
Addition haben', muBten 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 Z-5¢ ergaben die isomerenrei-
nen Dicarbonsduren E- bzw. Z-8 in 65% Ausbeute als hell-
gelbe Kristalle. E-8b bildete dagegen eine Z/E-Mischung
der Dicarbonsduren 7, aus der isomerenreines orangefar-
benes E-7 bei der Kristallisation in 71% Ausbeute anfiel.
Z-7 war wiederum nur durch eine - aufgrund der geringen
Laslichkeiten - sehr miihsame 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-Isomere
um.

Die Dicarbonsduren E- und Z-7 haben wie ihre Ester 5b
unterschiedliche 'H-NMR-Spektren!'®; die Gleichge-
wichtskonstante K ist mit einem Wert (in [D;]JDMSO) von
2.9 zugunsten des E-Isomers deutlich héher als bei 5b.
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Zum thermischen Verhalten von
Butatriencarbonsidure-Derivaten:

Kristall- und Molekiilstruktur

eines |[4]Radialen-tetracarbonsiureesters**

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 priaparativer und mechanistischer Sicht von be-
sonderem Interesse. Umfassende Untersuchungen existie-
ren iiber das thermische Verhalten einer Fiille von Allen-
Derivaten!'. Einige verhiltnism#Big stabile Butatriene sind
thermisch unter [2 + 2}-Cycloaddition der zentralen Cumu-
lenbindung in [4]Radialene** 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 2% Aus-
beute das [4 +4]-Cycloadditionsprodukt 1,5-Cyclooctadiin
isoliert werden®.

Die Synthese der stabilen, kristallinen Butatriencarbon-
sdure-Derivate 1-3 in isomerenreiner Form' erméglichte
unter anderem die Untersuchung ihres thermischen Ver-
haltens im Kristall und in Losung.

Untersucht wurden die Ester Z-2a und E-2a sowie die
Carbonsiduren Z-2b und E-2b". Die beiden Z-Isomere
gingen bereits bei Raumtemperatur langsam, beim Erwir-
men schneller unter Erhaltung des festen Zustandes prak-
tisch volistindig in die E-Formen iiber (Z-2a: nach zwei
Tagen bei 70-75°C im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr
nachweisbar).

1, R'= R2 =CgHgR3=CHy

1
R
20.R'=CgH5, R2=COOCH, R3=CH.
gHs 3 3
pe=c=c=C 2b =COOH =H
a2 \cooa3 30.8' =C(CHZ)5 R2=COOCH,, R3=CHg
ElZ ab 2COOH =H

Kristalle der Carbonsiure E-2b erwiesen sich bei 110-
120°C als stabil; bei 140-150°C bildete sich allmihlich
(ca. 14 Tage) eine schwarze, zihe Masse, aus der keine de-
finierten Produkte gewonnen werden konnten.

Dagegen reagierten Kristalle des Esters E-2a innerhalb
von finf Tagen vollstindig, ohne daB ein intermediéres
Schmelzen zu beobachten war. Neben wenig polymerem
Material ( <5%) entstand nur eine hellgelbe Substanz, die
nach sdulenchromatographischer Abtrennung des polyme-
ren Materials in 75% Ausbeute'™ kristallin erhalten werden
konnte®. Das Massenspektrum bestitigte die dimere Na-
tur [m/z 625 (M —CH,), CI (CHy): m/z 641 (M + 1)}. Das
Fehlen einer Cumulenbande im IR-Spektrum deutete auf
ein [4]Radialen, womit die '*C-NMR-Daten im Einklang
waren'. Die vollstindige Strukturaufklirung gelang durch
Rontgen-Diffraktion!"” (Abb. 1).

Uberraschenderweise war nicht das aufgrund der Konfi-
guration der Ausgangsverbindung E-2a erwartete [4]Radia-
len 4, sondern dessen (1Z,2Z,3Z,4Z)-Diastereomer!'"! 5§
entstanden.

[*] Prof. Dr. F. W. Nader, Dipl.-Chem. C.-D. Wacker,
Prof. Dr. H. Irngartinger, U. Huber-Patz, Dipl.-Chem. R. Jahn,
H. Rodewald
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
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Abb. }. Struktur von § im Kristall. Ausgewihlte Bindungskingen [A] und -
winkel [°]: C1-C2 1.494(4), C2-C3 1.498(4), C3-C4 1.499(4), C1-C4 1.494(4),
C1-C5 1.336(4), C2-C16 1.334(4), C3-C27 1.342(3), C4-C38 1.336(4); gemit-
telte Werte: Cpy-C,p2 1.484(8), C,p2-COOMe 1.485(12), (C-Caromar. 1.377(11),
C=0 1.197(9), C,2-0O 1.322(4), O-CHj; 1.449(6); C1-C2-C3 86.6(2), C2-C3-C4
87.1(2), C1-C4-C3 86.5(2), C2-C1-C4 87.4(2), C2-C1-C5 137.4(3), C4-C1-CS
132.2(3), C1-C2-C16 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), C1-C4-C38 131.2(2), C1-C5-Cé
121.7(3), C1-C5-C12 120.2(3), C6-C5-C12 118.1(3), C2-C16-C23 121.3(3), C2-
C16-C17 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 116.03).

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

COOCH, COOCHy
Ph /—Ph

COOCH,
ore N\
AN
/ COOCH
Ph N\ —Ph F-2a 3
COOCH; COOCH,
s 1
Ph COOCH;
CH3OOC N Ph
Ph COOCH;
COOCH, Ph
4

um 13.8° gegen die Ebene der drei zugehdrigen Vierring-
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 daBl keine re-
gelméBige Propelleranordnung resultiert.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind die Bindungsldngen
im Vierring (1.496(4) A) und die Doppelbindungsldngen
(1.337(4) A) jeweils gleich und liegen im erwarteten Be-
reich (Abb. 1).

Die hohe Stereospezifitiat der Festkdrperreaktion spricht
fiir eine Kristallgitterkontrolle, wobei das stereochemische
Ergebnis verlangt, daB im Verlauf der Dimerisierung (viel-
leicht iber einen Zweistufen-Diradikalmechanismus)
beide Molekiile eine Z-analoge Rotationsform annehmen
miissen, da das Radialen § sich aus zwei Z-konfigurierten
Butatrien-Einheiten aufbaut.

Die entsprechende L&sungsreaktion (in siedendem To-
luol) verlduft im Vergleich zur Festkorperreaktion sehr un-
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einheitlich. Nach fiinf Tagen konnten neben 20% Mono-
mer (E/Z-Gemisch) nur ca. 32% des Dimers 5 ('"H-NMR-
spektroskopisch) nachgewiesen werden. Der Rest war ein
untrennbares Produktgemisch, das vermutlich die isome-
ren [4]Radialene!® wie 4 enthilt.
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Regiospezifische a-Alkylierung von
a-Halogenalkylidenaminen (,,a-Halogenketiminen‘‘)

Von Norbert De Kimpe*, Paul Sulmon und Niceas Schamp

o-Heterosubstituierte Carbanionen, die als Synthesezwi-
schenstufen duBerst niitzlich sind!"), lassen sich aus einer
Vielzahl von Vorlidufern erzeugen, z. B. aus Nitrilen, Sulfi-
den, Sulfoxiden, Phosphonaten und Silanen, die in a-Posi-
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