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Das symmetrisch substituierte Allenderivat 1,1,3,3-Bis(1',1',5',5-tetramethylpentamethylen)allen
(4) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4 Molekiilen in der Elementarzel-
le. Die Abweichung von 2.4 ° aus der linearen Anordnung der Allengruppierung ist durch ihre un-
terschiedlichen Wechselwirkungen mit den dquatorialen Methylsubstituenten bedingt.

Synthesis, Crystal and Molecular Structure of
1,1,3,3-Bis(1',1',5',5'-tetramethylpentamethylene)allene

The symmetrically substituted allene derivative 1,1,3,3-bis(1’,1',5',5’-tetramethylpentamethylene)-
allene (4) crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with Z = 4 molecules in the unit cell.
The deviation of 2.4° from the linear arrangement of the allene group is produced by different
interactions with the equatorial methyl substituents.

Cyclische Allene zeigen in Abhéngigkeit von der RinggroBe eine Abweichung von der
linearen Anordnung?. Da bisher noch keine Rontgenstrukturanalysen von offenketti-
gen Allenen existieren, die mit aliphatischen Gruppen symmetrisch substituiert sind?,
haben wir die Struktur des 1,1,3,3-Bis(1’,1’,5’, 5'-tetramethylpentamethylen)allens (4)
aufgeklart, um die Geometrie des Allensystems unbeeinflufit von Konjugationsein-
fliissen zu ermitteln.

Synthese des Allens 4
Das Allen 4 148t sich auf folgendem Weg herstellen:

1) Cly /H 2L
CHZ > C —_—
2) tBuOK N
C1
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Addition von Chlor an 1,1,3,3-Tetramethyl-2-methylencyclohexan (1), das wir aus
1,2,2,6,6-Pentamethylcyclohexanol ¥ nach Monson™ durch Erhitzen mit HMPT herge-
stellt haben, und anschlieende Abspaltung von Chlorwasserstoff mit Kalium-tert-bu-
tylat in THF fithrt zum Vinylchlorid 2, das mit Lithium in Ether metalliert wird. Um-
setzung mit 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexanon liefert den Allylalkohol 3, der durch Er-
hitzen mit p-Toluolsulfonsdure in Toluol zum Allen 4 dehydratisiert wird.

Rontgenstruktur*

Wie in Cumulensystemen iiblich? sind die C(sp) = C(sp?)-Doppelbindungen von 4
(1.305 A) (Abb. 1) kiirzer als der Standardwert fiir C(sp?) = C(sp?)-Doppelbindungen.
Offenbar ist diese Doppelbindung gegeniiber Konjugationseffekten unempfindlich, da
Allenderivate mit Phenyl- und Carboxylsubstituenten Bindungsldngen der gleichen
Grofenordnung zeigen?. In den Cumulenen 5 und 6, die in der gleichen Weise substitu-
iert sind wie 4, sind die vergleichbaren terminalen Doppelbindungen offenbar wegen
der Wechselwirkungen entlang des Cumulensystems um 0.026 A lidnger als in 49.

Abb. 1. Bindungsldngen (A) und -winkel (%) von 4. Die Standardabweichungen liegen bei
0.003-0.006 A bzw. 0.2°—-0.3°

Tab. 1. Bindungswinkel (°) von 4 in Ergdnzung zu Abb. 1

Differenz
A(1)-A(2)~A(10) 111.0(2) A(3)-A(2)-A(10) 108.7(3) 2.3
B(1)-B(2)-B({10) 110.8(2) B(3)-B(2)-B(10) 108.2(3) 2.6
A(1)-A(6)-A(8) 110.5(2) A(S5)-A(6)-A(8) 108.2(3) 2.3
B(1)-B(6)-B(8) 110.1(2) B(5)-B(6)-B(8) 106.8(3) 3.3
A(1)-A{2)-A(9) 110.1(2) A(3)-A(2)-A(9) 109.4(3) 0.7
B(1)-B{2)-B(9) 110.5(2) B(3)-B(2)-B(9) 109.8(2) 0.7
A1) -A(6)-A(7) 110.5(2) A(S)-A(6)-A(7) 110.3(3) 0.2
B(1)-B(6)-B67) 111.3(3) B(5)-B(6)-B(7) 111.0(3) 0.3
C(1)-A(1)-A(2) 120.7(2) C(1)-A(1)-A(6) 119.8(2) 1.1
C(1)-B{1)-B(2) 120.9(2) C(1)-B{1)-B(6) 119.9(2) 1.0

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50083, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Da die beiden endstandigen Cyclohexylidenringe eine sesselférmige Konformation
aufweisen, wie aus Abb. 2 bzw. aus Tab. 2 mit den Torsionswinkeln hervorgeht, ist die
Symmetrie dieser Allenverbindung auf C, reduziert (Abb. 3), die auch im Kristall anni-
hernd gefunden wird. Die vier dquatorialen Methylgruppen (geradzahlige Numerie-

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung von 4

Tab. 2. Torsionswinkel (°) von 4

(6)-A(1)-A(2)-A(3) 41.4(3) B(6)-B(1)-B(2)-B(3) 36.6(3)
A(2)-A(1)-A(6)-A(5) -37.6(3) B(2)-B(1)-B(6)-B(5) -28.7(2)
AQ13-A(2)-A(3)-A(4) ~70.3(5) B(1)-B{2)-B(3)-B(4) -51.4(4)
A{1)-A(6)-A(5)-A(4) 65.2(5) B(1)-B({6}-B(5)-B(4) 48.8(4)
A(2)-A(3)-A(4)-A(5) 56.9(4) B(2)-B(3)-B(4)-B(5) 42.0(3}
A(3)-A(4)-A(5)-A(6) -58.5(4) B(3)}-B(4)-B(5)-B(6) -51.4(4)
A(2)-A{1)-B{1)-B(2) 96.1(3) A(6)-A{1}-B(1)-B(6) 91.1(2)
A(2)-A(1)-B(1)-B(6) -86.1(23 A{63-A{1)-B(1)-B(2) -86.7(2)

<86.1°(2) , 4970 BS

-86.7°(2)

Abb. 3. Newman-Projektion entlang der Allenachse A1—B1 von 4

rung) haben im Gegensatz zu den axialen CH;-Substituenten kurze abstoBende Kon-
takte zum zentralen C-Atom C1 (Abb. 3). Daher sind die Winkel A10— A2— A1 usw.
deutlich (2° —3°) groBer als die Komplementdrwinkel A10— A2 — A3 usw. (Tab. 1).
Die entsprechenden Unterschiede der axialen Methylgruppen sind nicht signifikant. Die
Wechselwirkungen der Methylsubstituenten A10 und B10 mit der Allengruppierung
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fithren zu einer Aufweitung des Torsionswinkels A2— A1—B1—B2 auf 96.1° (siche
die Newman-Projektion entlang der Allenachse in Abb. 3). Der entsprechende gegen-
iiberliegende Torsionswinkel A6~ A1—B1—B6 ist kleiner (91.1°), weil seiner Off-
nung die Kontakte C1--- A8 und C1 --- B8 entgegenwirken. Diese Kontakte sind da-
her auch kiirzer als die entsprechenden Wechselwirkungen von A10 und B10 zu C1. Sie
sind auflerdem fiir die Abweichung von 2.4° aus der linearen Anordnung der Allen-
gruppe verantwortlich, da auf Grund der stiarkeren abstoBenden Wechselwirkung mit
A8 und B8 das Atom C1 in Richtung des Pfeiles der Abb. 3 gedriickt wird. Aus den
gleichen Uberlegungen sind die Winkel C1—A1— A2 und C1-B1—B2 auf der Seite
von A10 und B10 um 1° groBer als die entsprechenden gegeniiberliegenden Winkel
(Tab. 1). Packungskrafte konnen keine Rolle spielen, da keine kurzen Kontakte zu
Nachbarmolekiilen existieren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

1,1,3,3-Tetramethyl-2-methylencyclohexan (1): 69.8 g (0.41 mol) 1,2,2,6,6-Pentamethyl-1-cy-
clohexanol werden 3 h mit 300 ml HMPT unter Riickfluf} erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in
600 ml Wasser gegossen. Man extrahiert 3mal mit je 150 ml Petrolether, wischt die organische
Phase mit gesittigter NaCl-Losung, trocknet liber MgSO, und zieht den Petrolether ab. Die
Destillation i. Wasserstrahlvak. liefert bei 11 Torr und 52 -53°C 47.2 g (76%) 1.

2-(Chlormethylen)-1,1,3,3-tetramethyicyclohexan (2): In eine Losung von 46.6 g (0.31 mol) 1in
350 ml CCl, wird unter Eiskithlung Chlor eingeleitet, bis das NMR-Signal der = CH,-Gruppe von
1 volistidndig verschwunden ist. Das Reaktionsgemisch wird mit wéaBriger NaHCO;-Losung gewa-
schen und itber MgSO, getrocknet. Der nach dem Abziehen von CCl, verbleibende farblose, kri-
stalline Riickstand (54.6 g) wird in 70 ml THF gelost und unter Riithren zu 39.3 g (0.35 mol)
KOC(CH,); in 180 ml THF getropft. AnschlieBend wird 4 h unter Riickfluf} erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch wird in 1 1 Wasser gegossen, 3mal mit je 100 ml Petrolether extrahiert, die organi-
sche Phase mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Der nach Abzie-
hen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird an einer Drehbandkolonne i. Wasserstrahl-
vak. fraktioniert. Reines 2 geht bei 89 —92°C/11 Torr iiber. Ausb. 26.9 g (59%), farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CCl,): & = 1.05 (6H, CH,), 1.25 (6H, CH;), 1.2—-1.7 (m, 6H, —[CH,};-), -
6.1 (1H, CHQC).

2,2,6,6-Tetramethyl-1-{(2,2,6,6-tetramethylcyclohexyliden)methyl]-1-cyclohexanol (3): 850 mg
(120 mmol) Lithiumgranulat werden in 50 ml Ether mit einem Ultra-Turrax-Riihrer zerkleinert.
Hierzu tropft man 933 mg (50 mmol) 2 so zu, daB} die Reaktion unter leichtem Riickfluf} ablauft.
Danach wird unter Rithren noch 2 h unter RiickfluB erhitzt und iiber Nacht stehengelassen. Die
klare Vinyllithiumlésung wird abpipettiert und titriert. Ausb. 75%. 20 mmol dieser Losung wer-
den bei Raumtemp. zu 3.1 g (20 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-1-cyclohexanon in 20 ml Ether ge-
tropft, das Reaktionsgemisch wird 12 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach der Hydrolyse wird ausge-
ethert, die organische Phase mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels werden fliichtige Bestandteile bei 40 — 60°C i. Olpumpenvak. abgezo-
gen. Der Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 4.2 g (69%), Schmp. 81 -83°C. —
'H-NMR (CCl,): § = 0.98 (6H, CH,), 1.10(6H, CH,), 1.16 (6H, CH3), 1.31 (6H, CH,), ca. 1.5
(m, 6H, —[CH,];-), ca. 1.56 (m, 6H, —[CH,};-), 5.60 (1H, =CH).
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Bis(2,2,6,6-tetramethylcyclohexyliden)methan (1,1,3,3-Bis(1',1',5", 5 -tetramethylpentamethy-
len)allen, 4): 1.0 g (3.3 mmol) 3 werden in 30 ml Toluol mit 50 mg p-Toluolsulfonsdure 6 h unter
RiickfluB} erhitzt. Nach dem Waschen mit NaHCO;-Losung und Wasser wird iiber MgSO, ge-
trocknet. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Ausb.
700 mg (74%), Schmp. 59°C. — 'H-NMR (CCl): & = 1.10 (24H, CH,), 1.48 (m, 12H,
—[CH,l;-). - 13C.NMR (CDCl,): & = 19.2 (2C, CH,), 31.2 (CH,), 34.1 (quartire C), 41.3
(4C, CH,), 118.1 (=CX), 194.8 (=C=).

Experimentelle Daten der Roéntgenstrukturanalyse von 4

Die Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4 Molekiilen in
der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen ¢ = 13.183(2), b = 10.542(5), ¢ =
13.999(3) A, B = 91.97° (3); D. =09 Mg/m?. Auf einem automatischen Einkristalldiffrakto-
meter (AED-Siemens, Mo-K -Strahlung, Graphit-Monochromator, 2 ®-w-Abtastung) wurden bis
zu einem Bereich von sin ®/A = 0.663 A~ die Intensitéten von 3766 unabhéngigen Reflexen ver-
messen. Davon wurden 2081 als unbeobachtet angesehen (F04/ [c(Foz)]2 < 7). Die Lorentz- und
Polarisationskorrektur haben wir vorgenommen. Absorptionseffekte wurden vernachldssigt. Die
Kristallstruktur haben wir durch direkte Methoden mit Hilfe des Programms MULTAN? ge-
l6st. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden durch eine Differenz-Fourier-Synthese ermit-
telt. Die Verfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate im Vollmatrix-Ver-
fahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die C-Atome und isotropen Temperaturfaktoren
fiir die H-Atome. Der endgiiltige konventionelle R-Wert belauft sich auf 0.055. Die Atomkoordi-
naten sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tab. 3. Atomkoordinaten von 4. Der Multiplikationsfaktor fiir die C-Atome ist 10* und fiir die

H-Atome 10?

C-Atome:

Atom x/a y/b z/c

c(ny 2555(2) 1060(2) 1323(1)

A1) 2179(2) -83(2) 1320(1)

A(2) 2230(2) -920(2) 428(2)

A(3) 1251(3) -1680(4) 291(3)

A(4) 946(3) -237IE4) 1181(3%

A(5) 77353% -1415¢4) 1962(3

A6} 1708(2 ~611(3) 2225(2)

A7) 2487(3) -1405(5) 2798(3)

A(8) 1374(4) 468(4) 2872(3)

A(9) 3133(3) -1835(4) 522(3)

A(10) 2387(4) -125(4) ~456(2}

B(1) 2835(2) 2202(2) 1364(2)

B(2) 2275(2) 3369(2) 1125(2)

B(3) 2869(3) 4302(3) 525(3)

B{4) 3903(3) 4617(3) 959(3)

B(5) 4528(3) 3404(3) 1041(3)

B(6) 4055(2) 2396(2) 1676(2)

B(7) 4155(4) 2766 (5} 2733(3})

B(8) 4654(2) 1171(3) 1530(4)

B(9) 1938(3) 4019(a) 2044(3)

B{10} 1321(3) 2986(4) 556(4)
H-Atome:
Atom x/a x/b z/c Atom x/a y/b z/c
H(1}B(3) 246(2) Sst2(3) 39(2) H(1}A(3) 131(2) -223(3) ~-21(2)
H(2}8(3) 203(2) 388(3) -14(2) H{2)A(3) 70(2) -95(3) 6(2})
H(1)B(4) 376(2) S512({3) 166(2) H{1)A(4) 163(2)  -296(3) 144(2)
H{2)B{4) 430(2) 524(3) 61(2) H{2)A(4) 21(2) =277(3) 106(2)
H(3)B{(5} 521(2) 356(3) 131(2} H{1)A(5) S8(2} -184(3} 254(2)
H{2}DB(5) 453(2) 300(3) 34(2) H{2}A(5) 20(2) -65(3) 175(2)
H{1}B{(7) 378(2) 360{3) 287(2) H{1)A(T) 309(2) -85(3) 297(2)
H(2)B{7} 376{2) 202{3) 317(2} H{2}A({7) 261(2) -227(3) 238(2)
H(3)B(7) 482(2) 273(3) 293(2} H{3)}A(7) 223(2) ~164(3) 332(2)
H(1)B{8) 442(2) 54(3) 198(2) H(1)A {8} 78(2) 90(3) 242(2)
H{2)B{(8) §38(2) 133(3) 173(2) H(2)A(8) 111(2) 13(3) 342(2)
H(3)B(8) 457(2) 85(3) 82(2) H{3)A(8) 201(2) 98(3) 309(2)
H(1)B(9) 147(2) 462(3) 190(2) H{NA(D 379(2) ~138(3) 65(2)
H{2)B(9) 255(2) 448(3) 240(2) H{2}A(9) 306(2) ~=243(3) 109(2)
H(3)B{9) 170(2)  339(3) 255(2) H(3)A(9) 324(2) -225(3) -7(2)
H(NB10) 87(2) 246(3) 96(2) H{1)A{10} 175(2) 49(3) -54(2)
H{2)B{10) 152(2) 259(3) -7(2) H(2)A(10} 310(2) 44(3) -36(2)
H{3)B(10) 88(2) 374(3) 43(2) H(3}A (10} 242(2) -60(3) -99(2)
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