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Synthese von 1,2,3-Butatriencarbonsiuren**
Von Franz W. Nader* und Claus-Dieter Wacker

Die Cumulene nehmen aufgrund ihres Bindungssystems
eine Sonderstellung ein. Wihrend von den Allenen eine
Fiille von Derivaten hergestellt und untersucht worden
ist!", gibt es in der Reihe der Butatriene nur wenige Deri-
vate mit funktionellen Gruppen!?, darunter keine Buta-
triencarbonsduren. Da wir unter anderem an der Festkor-
perchemie derartiger Butatriene und ihrer Komplexe mit
Amiden® interessiert waren, suchten wir nach einem allge-
meinen Zugang zu dieser Verbindungsklasse.

Etablierte Methoden der Butatrien-Synthese™ wie De-
hydrohalogenierungen mit Basen (an 2-Halogen-butadien-
carbonsiure-Derivaten'™), Dehalogenierungen mit Zn oder
anderen Reduktionsmitteln (an 2,3-Dihalogen-butadien-
carbonsiure-Derivaten™) sowie die 1,4-Eliminierung mit
SnCl,, P;1, etc. (an 1,4-Dihydroxy-2-butincarbonséure-De-
rivaten'®!) versagten. Erfolgreich'® erwies sich schlieBlich
das Konzept, das Butatrien-System aus homologen Allen-
Derivaten stufenweise aufzubauen!” (Schema 1).

Als Ausgangsmaterial diente der 1-Phenyl-allencarbon-
siureester 1, der durch Wittig-Reaktion von (a-Methoxy-
carbonylbenzyliden)triphenylphosphoran®™ mit  Acetyl-
chlorid nach Lang und Hansen'™ in 75-79% Ausbeute ent-
steht. Die Umsetzung von 1 mit d4quimolaren Mengen!'"!
Lithium-hexamethyldisilylamid bei —78°C lieferte das
mesomeriestabilisierte Anion, das mit Benzophenon 2a so-
wie den Ketoestern 2b und 2c¢ zu den Allenalkoholen 3a-
¢ reagierte!''l. Die isomeren Alkinole 4!'¥ entstanden
nicht, was sicherlich sterische Ursachen hat. Als geeignete
Abgangsgruppe fiir die abschlieBende 1,2-Eliminierung er-
wies sich der p-Toluolsulfinylrest. Bei der Herstellung des
Sulfinylesters von 3a trat bereits bei T—20°C Eliminie-
rung unter Bildung des gewiinschten Butatriencarbonsédu-
reesters Sa ein. Die p-Toluolsulfinylester konnten daher
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nicht isoliert und charakterisiert werden. Die extreme
Leichtigkeit dieser Eliminierung!'* erméglichte es, die Re-
aktionssequenz 1— 5 in einer Eintopfvariante durchzufiih-
ren, wodurch die’ hohen Ausbeuteverluste bei der Reini-
gung der Alkohole 3!'"! vermieden wurden: Zur mit dqui-
molaren Mengen Triethylamin versetzten Reaktionsmi-
schung, die die Lithiumalkoholate von 3 enthilt, wurde
bei —78°C p-Toluolsulfinylchlorid in Tetrahydrofuran
(THF) getropft; anschlieBend wurde auf Raumtemperatur
erwirmt.

Rz
]
R1—$—on
MeOOC-—(lt—CEH 4
Ph
Ph>== 1) LIN(SiMey), Ph -::H/Rz
Me0OC 2) O=CR'R? Me0OC C=R!
AN
OH
1 2a — ¢ 3a - ¢
a, R! = R?2 = Ph; b, R! = Ph, R2 = COOMe;
c, Rl = tBu, R? = COOMe
a Ph Ph
3a ———> ==
COOR Ph
5a,R = Me
6,R=H
a Ph R! pPh_  ROOC
Sb,e —_— = + —F—1
COOR COOR COOR Rl
z E
. J
Y
5b, R! = Ph, R = Me 5¢, R! = tBu, R = Me
7 R =Ph,R=H 8 Rl=tBu, R=H

Schema 1. a: p-MeC HS(O)C1, NEt,, I'=—78"C. b: KOH/[I8]Krone-6,
H,O/THF (Phasentransfer-Katalyse).

Durch sidulenchromatographische Reinigung konnten
intensiv gelbe Kristalle (Fp=94-95°C) von 5a in 31% Aus-
beute (bezogen auf 1 und bei maximal 50% Umsatz an 2a)
erhalten werden. Die langsame Kristallisation bei —20°C
ergab Sa in einer orangefarbenen Modifikation (Fp=112-
113°C). Beide Kristaliformen sind unter Lichtausschluf3
haltbar, jedoch photolabil.

Analog lieferte der Ketoester 2b eine Z/E-Mischung
des Butatriendicarbonsidureesters Sb. Durch Behandeln
der Reaktionsmischung mit Ethanol kristallisierte isome-
renreines E-5b (im IR-Spektrum keine Cumulenbande; im
Raman-Spektrum starke Butatrienbande bei 2040 cm ~ ') in
52% Ausbeute. Kristallines E-Sb ist bei Raumtemperatur
und im Licht haltbar; in Losung stellt sich bei Raumtem-
peratur das bereits von Kuhn et al.l' an unsymmetrisch
substituierten Butatrienen beobachtete Z/E-Gleichgewicht
ein. Aus einer solchen Gleichgewichtsmischung 148t sich
Z-5b als zweite Fraktion sdulenchromatographisch bei
—20°C als orangefarbenes Kristallpulver gewinnen, des-
sen Z-Stereochemie aus der Butatrienbande bei 2033 cm ~!
folgt. Z-5b ist thermisch labil und photoaktiv, 1dBt sich
jedoch ldngere Zeit bei —78°C unter Lichtausschlufl
halten. Die Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung
E-5b2Z-5b wurde 'H-NMR-spektroskopisch!'®! be-
stimmt: Das E-Isomer ist mit K=1.9 (in CDClI,) begiin-
stigt.
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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.

Eingegangen am 24. Mai 1985 [Z 1311}
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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.
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