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Stereospezifische, durch y-Strahlung induzierte 
Trimerisierung von kristallinem Natrium-trans- 
2-butenoat ** 
Von Gracielu C. Diuz de Delgado, Kraig A. Wheeler, 
Barry B. Snider und Bruce M .  Foxman* 

Die Entdeckung von Stoffklassen, die Feststoffreaktionen 
zuganglich sind, und die Aufklarung der Prinzipien, die ihr 
Reaktionsverhalten steuern['], sind eine Herausforderung. 
In giinstigen Fallen kann die Bestrahlung oder Thermolyse 
von Kristallen zu ungewohnlichen, stereospezifischen, inter- 
molekularen Reaktionen fiihren, welche in Losung nicht ab- 
laufen. Seit einigen Jahren untersuchen wir die Feststoff- 
reaktivitat von Metallsalzen ungesattigter Carbonsauren[21. 
Die ungewohnliche thermische Reaktivitit von Natrium- 
1runs-2-butenoat 1 erregte daher unser Interesse. Erhitzt 
man 1 4 h auf 320 "C, entsteht stereospezifisch in einereinzig- 
artigen En-Reaktion das Dicarboxylat 2 in hoher Ausbeu- 
teI3]. Die hohe thermische Reaktivitat des Feststoffes I IiDt 
auf kurze C = C  ... C=C-Abstande innerhalb des Kristall- 
gitters s~hl ieDen[~] .  Wir envarteten deshalb auch bei der Be- 
handlung von 1 mit y-Strahlen interessante Feststoff- 
reaktionen. 

3n, R = Na 
3b. R = H 

CO,R CO,R CO,R 

Setzt man 1 einer Strahlendosis von 15 -20 Mrad aus einer 
60Co-Strahlungsquelle aus, so erhllt man ein Gemisch, wel- 
ches zu 75-80%0 aus einem von acht moglichen Dia- 
stereorneren des Trinatriumsalzes der 2,4-Dimethyl-6-hep- 
ten-l,3,S-tricarbonsaure 3a besteht. Der Umsatz betragt 
70-80%. Die GC-Analyse der Methylester des Rohpro- 
dukts zeigt als Hauptprodukte die Verbindung 3a, ein Kopf- 
Schwanz-Dimer['] und zwei Trimere im Verhaltnis 12:2:1 : l .  
Das Kopf-Kopf-Dimer 2 wurde, im Gegensatz zur thermi- 
schen Reaktion, nicht gebildet. Nach Losen des bestrahlten 
Feststoffes in Wasser und anschlieDender Neutralisation rnit 
Salzsaure Pillt in 50-55%0 Ausbeute ein Niederschlag aus, 

['I Prof. B. M. Faxman, G. C. D. de Delgado. K. A. Wheeler. 
Prof. B. B. Snider 
Department of Chemistry. Brandeis University 
P.O. Box 9110. Waltham. MA 02254-9110 (USA) 

8812427) gefordert. 
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der nach 'H- und I3C-NMR-Spektren und in Ubereinstim- 
mung rnit der GC-Analyse der Methylester zu iiber 90% aus 
der Tricarbonsaure 3 b besteht. Die Strukturzuordnung von 
3 b  erfolgte ebenfak 'H- und t3C-NMR-spektroskopisch 
und wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse[61 bestatigt, 
die auch die Konfigurationsbestimmung der vier chiralen 
Zentren ermoglichte (2R,3R,4S,SR, Abb. 1). Die selektive 

Abb. I. Struktur von 3 b  im Kristall (Schwingungsell~psoide mil 50% Wahr- 
scheinlichkeit. H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). 

Bildung eines Trimers ist prazedenzlos. Feststoffreaktionen 
olefinischer Monomere fiihren normalerweise zur Polymeri- 
sation17- "1 oder Dimerisierung wie bei der Thermolyse von 
1 oder der klassischen Reaktion von Zimtsaurederivaten bei 
UV-Be~trahlungI~"~.  Dies ist unseres Wissens die erste efli- 
ziente Feststoffsynthese einer Molekiilverbindung rnit Hilfe 
von ionisierender Strahlung["]. Diese Reaktion ist um so 
bemerkenswerter, als sie auch stereospezifisch 1st und das 
Produkt nicht in L o s ~ n g [ ~ ~ ' ~ -  141 , d urch Thermolyse oder 
UV-Bestrahlung von 1 hergestellt werden kann. Bei der y- 
Bestrahlung olefinischer Monomere im festen Zustand oder 
in Losung entstehen Polymere oder Oligomere rnit geringer, 
bestenfalls unvollstandiger stereochemischer K ~ n t r o l l e [ ~ ,  ' 'I. 
Stereochemisch einheitliche Triaden wurden bei der Fest- 
stoffpolymerisation von Bar i~mmethacry la t '~~]  und Metha- 
c r y l s a ~ r e [ ~ ~ l  beobachtet. Die Trimerisierung von 1 ist daher 
ein ausgezeichnetes Modell fur die ersten Schritte der Oligo- 
merbildung bei Polymerisationsreaktionen in fester Phase. 

Pulverdiagramme zeigen, daD rnit der Trimerisierung zu- 
mindest ein Ubergang vom kristallinen zum polykristallinen 
Zustand einhergeht, wahrend bei der Polymerisation ahnli- 
cher Verbind~ngen[~-"l amorphe Produkte entstehen. 

Die Kenntnis der Kristallstruktur von 1 wiirde wesentlich 
zum Verstandnis des Verlaufs t h e r m i ~ c h e r ~ ~ ]  und strahlungs- 
induzierter Feststoffreaktionen beitragen. Leider gelang es 
weder uns noch anderen Arbeitsgruppen[16], geeignete 
Kristalle fur die Rontgenstrukturdnalyse zu ziichten. Kiirz- 
lich erhielten wir Kristalle von 1 aus einer DMSO/H,O Lo- 
sung (DMSO = Dimethylsulfoxid) die jedoch durch ,,mo- 
saic spread" charakterisiert waren. Die Auswertung der 
Weissenberg-Aufnahmen dieser sehr diinnen, zerbrechlichen 
Kristalle lassen auf ein monoklines Kristallsystem schliel3en 
(Raumgruppe P2, oder P2,/m,  mit a = 28.35, b = 5.28, 
c = 3.47 A; /I = 93.0"). Die ungewohnlich kurze c-Achse er- 
fordert formal C = C  ... C=C-Abstande I 3.47 A, was of- 
fensichtlich fur die Reaktivitat dieser Verbindung entschei- 
dend ist. 

Ein moglicher Mechanismus zur Bildung des Kopf- 
Schwanz-Trimers ware eine strahlungsinduzierte anionische 
Kettenreaktion (Abb. 2). Die y-Bestrahlung von 1 konnte 
zum Verlust eines allylischen Protons unter Bildung des 
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[ I ]  a)  G. R. Desiraju (Hrsn.): Orxunic S ~ ~ l i d  Srore Chemistry. Elsevier. Am- 
., ""no" 

" " P O N a  0 - "%ONa 3 a  

""%ONa H H3c+Y0Na 0 

Abb. 2 .  Moglicher Mechanismus fur die Bildung von 3 a  in fester Phase 

Anions 4 fiihren, das sich an die Doppelbindung eines weite- 
ren Molekiils 1 unter Kniipfung einer C-C-Bindung addieren 
konnte. In einem weiteren Additionsschritt wiirde sich 
schlieDlich das Anion von 3 a  bilden. Die Einschrankungen 
einer Reaktion im Kristall und die durch Bildung von zwei 
C-C-Bindungen hervorgerufene Verdrehung des Molekiils 
konnten dann. bevor eine weitere C-C-Verkniipfung stattfin- 
det, die Abspaltung eines allylischen Protons erleichtern. 
Dabei wurde ein weiteres monomeres Anion 4 entstehen, 
und der ProzeD konnte sich wiederholen. Die Reaktion 
konnte aber auch analog nach einem radikalischen Mecha- 
nismus ablaufen. Vorschlage zum Reaktionsmechanismus 
miissen jedoch noch Spekulation bleiben, da die Struktur von 
1 im Kristall nicht bekannt ist und wir uber die Wirkungen 
von y-Strahlen auf organische Molekiile im Kristallgitter 
nur  wenig wissen[' 'I. Diese Feststoffreaktion fiihrt stereo- 
spezifisch und in hoher Ausbeute zu einem von acht mogli- 
chen Diastereomeren einer Carbonsaure. die auf anderem 
Wege schwer herzustellen wire. 

E.yperimen telles 
3b: I (3.24 g. 29.9 mmol) wurde in einer Gammacell-220-Strahlungskammer 
(Atomic Energy of Canada. Ltd.). besttickt mil einer "Co-Strahlungsquelle 
(nominale Aktivitit vom Juni 1990: 0.049 Mrad h - I ) .  bestrahlt. Das enlstan- 
dene farblose Pulver wurde in H,O (20 mL)  gelosr und mit konz. HCI (3.5 mL) 
versetzt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und im 
Vakuum (0.25 Torr) iiber wasserfreiem CaSO, getrocknet. Man  erhi l t  3b als 
farbloses Pulver (1.40 g. 5.43 mmol. 55%). Ein fur die Ronrgenstrukturanalyse 
geeigneter Einkristall von 3 b wurde durch langsames Verdunsten einer T H F /  
H,O-Losung ( 1 : l )  gewonnen. F p  = 203-205'C;  IR (KBr):  B[cm-'] = 2973 
(C-H). 1721.1706(C=0).990,906(C=C); ' H - N M R  (300 MHz.[D,]DMSO. 
21 C . T M S ) : d =  12.2(~.3H;CO,H).5.85(ddd.'J(H.H)= 16.5.10.9.8.6Hz. 
1H.CH).5.11(brd.'J(H.H)=10.9.1H.CH).5.10(dd.'J(H.H)=16.5.2.9, 
IH .CH) .2 .89 (dd . ' J (H .H)=  8.6.6.4. lH,CH).2.37-2.29(m.3H.CH).2.10 
(ddq. ' J (H .H)%7. I .  7.1. 7.1. I H ,  CH).  1.88 (dd,  ' J (H .H)=  15.3. 10.5. I H .  
CH).  0.95 (d. 'J(H.H) = 6.7. 3H.  CH,). 0.93 (d. 'J(H.H) = 6.7. 3 H .  CH, ) ;  
Doppelresonanzexperimente: Einstrahlung bei 6 = 2.89. Zusammenfallen der 
Signale bei 5.85 (dd. 'J(H.H) = 16.5. 10.9, I H. C H )  und 2.10 (dq. 
'J(H.H) -7.1. 7.1, 1 H. C H ) ;  Einstrahlung bei 6 = 2.10. Zusammenfallen der 
Signale bei 2.89 (d, 'J(H.H) = 8.6, 1 H, CH).  0.93 (s. 3 H .  CH,)  und 2.33 
(scharferes Multiplett); "C-NMR (300 MHz. [DJDMSO, 21 C): 6 = 

174.8(C), 173.8 (C). 173.4(C). 136.O(CH). 117.5 (CH,). 53.9 (CH). 52.2 (CH). 
36.6 (CH,). 35.4 (CH). 28.3 (CH).  19.1 (CH,). 13.3 (CH,). ~ Korrekte C.H- 
Analyse. 
Die Methylester wurden hergestellt durch Behandlung mil Diazomethan a) ei- 
ner etherischen Losung. erhalten durch Extraktion einer angesiuerten Losung 
des bestrahlten Feststoffes. oder b) einer etherischen Losung von gef2lltem 3 b. 
Die Kapillargaschromatographie der Rohester (Polydimethylsiloxan. 
30 m x 0.25 mm. 60-150 'C .  10 K m i n - ' ;  150-190 C, 20 K min- ' )zeigt  vier 
Komponenten im Verhiltnis 2:1:12:1 bei 5.2. 11.9, 12.6 bzw. 12.8 min. Der 
Methylester des Kopf-Kopf-Dimers 2 (4.5 min) wurde nicht gefunden. Der 
Peak bei 5.2 min co-eluiert mil einer authentischen Probe des Kopf-Schwanz- 
Dimers IS]. 
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Synthese und Struktur eines 
vac-Tris(divinyldisiloxan)diplatin(o)-Komplexes und 
dessen Reaktion mit Maleinsaureanhydrid ** 
Von Peter B.  Hitchcock. Michael E: Lappert * 
und Nicholas J .  W Warhurst 

Der Speier-Katalysator (Hexachloroplatinslure) findet in 
der kommerziell wichtigen Hydrosilylierung ungesattigter 
Verbindungen breite Anwendung"'. Eine niitzliche Form 
von H,[PtCI,].xH,O, die Karstedt-Losung'21. erhalt man 
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