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Das symmetrisch substituierte Allenderivat 1,1,3,3-Bis(l1,1 ’,5’,5’-tetramethylpentamethylen)allen 
(4) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2 , / c  rnit 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 aquatorialen Methylsubstituenten bedingt. 

Synthesis, Crystal and Molecular Structure of 
l,l,3,3-Bis(lf, 1‘,5’,5‘-tetramethylpentamethylene)allene 
The symmetrically substituted allene derivative 1,1,3,3-bis(lf, 1’,5’,5’-tetramethylpentamethy1ene)- 
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 Abhangigkeit von der RinggroBe eine Abweichung von der 
linearen Anordnung j). Da bisher noch keine Rontgenstrukturanalysen von offenketti- 
gen Allenen existieren, die mit aliphatischen Gruppen symmetrisch substituiert sind2), 
haben wir die Struktur des 1,1,3,3-Bis(l’, 1’,5’,5‘-tetramethylpentamethy1en)allens (4) 
aufgeklart, um die Geometrie des Allensystems unbeeinfluBt von Konjugationsein- 
flussen zu ermitteln. 

Synthese des Allens 4 
Das Allen 4 IaiRt sich auf folgendem Weg herstellen: 
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Addition von Chlor an 1,1,3,3-Tetramethyl-2-methylencyclohexan (1)3), das wir aus 
1 ,2,2,6,6-Pentamethylcyclohexano14) nach Monson ') durch Erhitzen rnit HMPT herge- 
stellt haben, und anschlieaende Abspaltung von Chlorwasserstoff rnit Kalium-tert-bu- 
tylat in THF fuhrt zum Vinylchlorid 2, das rnit Lithium in Ether metalliert wird. Um- 
setzung rnit 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexanon liefert den Allylalkohol 3, der durch Er- 
hitzen rnit p-Toluolsulfonsaure in Toluol zum Allen 4 dehydratisiert wird. 

Rontgenstruktur *) 
Wie in Cumulensystemen ublich2) sind die C(sp) = C(sp2)-Doppelbindungen von 4 

(1.305 A) (Abb. 1) kurzer als der Standardwert fur C(sp2) = C(sp2)-Doppelbindungen. 
Offenbar ist diese Doppelbindung gegenuber Konjugationseffekten unempfindlich, da 
Allenderivate rnit Phenyl- und Carboxylsubstituenten Bindungslangen der gleichen 
Groaenordnung zeigen2). 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 langer als in 46). 

4 : n . O  
5 : n = l  
6 : n = 3  

Abb. 1. Bindungslangen (A) und -winkel (:) von 4. Die Standardabweichungen liegen bei 
0.003-0.006A bzw. 0.2"-0.3" 

Tab. 1. Bindunaswinkel (") von 4 in Ernanzunn zu Abb. 1 

1 1 1 . 0 ( 2 )  
1 1 0 . 8 ( 2 )  
1 1 0 . 5 ( 2 )  
110.1 ( 2 )  
110.1 ( 2 )  
1 l 0 . 5 ( 2 )  
1 1 0 . 5 ( 2 )  
111.3IJ) 
120.7 (2) 
120.9 ( 2 )  

1 0 8 . 7  (3) 
1 0 8 . 2  ( 3 )  
1 0 8 . 2  ( 3 )  
1 0 6 . 8 ( 3 )  
1 0 9 . 4  ( 3 )  
1 0 9 . 8  ( 2 )  
110.3(3) 
11 1 . O ( J )  
1 1 9 . 8  ( 2 )  
1 l S . 9 (  2 )  

2.3 
2.6 
2.3 
3.3 
0.7 
0.7 
0.2 
0.3 
1.1 
I .o 

~ 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 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 sesselformige 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 anna- 
hernd gefunden wird. Die vier aquatorialen Methylgruppen (geradzahlige Numerie- 

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung von 4 

Tab. 2. Torsionswinkel (") von 4 

4 1 . 4 ( 3 )  
-37.6(3) 
-70.3(5) 
65.2(5) 
S6.9(4) 

-58.5 (4) 
96.1(3) 

-86.1(21 

36.6 ( 3 )  
-28.7(2) 
-Sl.4(41 
4R.R(4) 
4 2 . 0 ( 3 )  

-S1.4(4) 
91.1 ( 2 )  

-86.7 (2) 

,A1 0 

Abb. 3. Newrnan-Projektion entlang der Allenachse A 1 - B 3 von 4 

rung) haben im Gegensatz zu den axialen CH,-Substituenten kurze abstofiende Kon- 
takte zum zentralen C-Atom C 1  (Abb. 3). Daher sind die Winkel A10- A2-  A1 usw. 
deutlich (2' - 3") grofier als die Komplementarwinkel AlO-A2-A3 usw. (Tab. 1). 
Die entsprechenden Unterschiede der axialen Methylgruppen sind nicht signifikant. Die 
Wechselwirkungen der Methylsubstituenten A 10 und B 10 mit der Allengruppierung 
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fiihren zu einer Aufweitung des Torsionswinkels A2-A1 -B1- B2 auf 96.1 O (siehe 
die Newman-Projektion entlang der Allenachse in Abb. 3). Der entsprechende gegen- 
iiberliegende Torsionswinkel A6 - A1 - B1- B6 ist kleiner (91.1 O), weil seiner Off- 
nung die Kontakte C1 ..- A8 und C1 ... B8 entgegenwirken. Diese Kontakte sind da- 
her auch kiirzer als die entsprechenden Wechselwirkungen von A 10 und B 10 zu C 1. Sie 
sind auRerdem fur die Abweichung von 2.4" aus der linearen Anordnung der Allen- 
gruppe verantwortlich, da auf Grund der starkeren abstonenden Wechselwirkung mit 
A8 und B8 das Atom C1 in Richtung des Pfeiles der Abb. 3 gedriickt wird. Aus den 
gleichen Uberlegungen sind die Winkel C 1 - A1 - A2 und C 1 - B 1 - B2 auf der Seite 
von A10 und B10 um 1 O groRer 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 fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
I, I,3,3-Tetramethyl-2-methylencyclohexan (1): 69.8 g (0.41 mol) 1,2,2,6,6-PentamethyI-l-cy- 

clohexanol werden 3 h mit 300 rnl HMPT unter RuckfluR erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in 
600 ml Wasser gegossen. Man extrahiert 3rnal mit je 150 ml Petrolether, wascht die organische 
Phase mit gesattigter NaCI-Losung, trocknet uber 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)-l,1,3,3-tetramethylcyclohexan (2): In eine Losung von 46.6 g (0.31 mol) 1 in 
350 ml CCI, wird unter Eiskuhlung Chlor eingeleitet, bis das NMR-Signal der = CH,-Gruppe von 
1 vollstandig verschwunden ist. Das Reaktionsgemisch wird mit waRriger NaHC0,-Losung gewa- 
schen und uber MgSO, getrocknet. Der nach dern Abziehen von CCI, verbleibende farblose, kri- 
stalline Ruckstand (54.6 g) wird in 70 ml THF gelost und unter Ruhren zu 39.3 g (0.35 mol) 
KOC(CH,), in 180 rnl THF getropft. AnschlieRend wird 4 h unter RuckfluR erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird in 1 1 Wasser gegossen, 3mal mit je 100 ml Petrolether extrahiert, die organi- 
sche Phase mit gesattigter NaCCLbsung gewaschen und uber MgSO, getrocknet. Der nach Abzie- 
hen des Losungsrnittels verbleibende Ruckstand wird an einer Drehbandkolonne i. Wasserstrahl- 
vak. fraktioniert. Reines 2 geht bei 89 - 92 "C/I l  Torr uber. Ausb. 26.9 g (59%), farblose Flussig- 
keit. - 'H-NMR (CCId: 6 = 1.05 (6H, CH,), 1.25 (6H, CH,), 1.2- 1.7 (m, 6H,  -[CH,],-), 
6.1 (1 H, CHCI). 

2,2,6,6- Tetramet hyl- I-[(2,2,6,6-tetramethylcyclohexyliden)methyl]-l -cyclohexanol(3): 850 mg 
(120 mmol) Lithiurngranulat werden in 50 rnl Ether rnit einem Ultra-Turrax-Ruhrer zerkleinert. 
Hierzu tropft man 933 mg (50 mmol) 2 so zu, daR die Reaktion unter leichtem RuckfluB ablauft. 
Danach wird unter Ruhren noch 2 h unter RuckfluB erhitzt und uber Nacht stehengelassen. Die 
klare Vinyllithiumlosung wird abpipettiert und titriert. Ausb. 75%. 20 mrnol dieser Losung wer- 
den bei Raumtemp. zu 3.1 g (20 mmol) 2,2,6,6-Tetramethyl-l-cyclohexanon in 20 ml Ether ge- 
tropft, das Reaktionsgernisch wird 12 h unter RuckfluR erhitzt. Nach der Hydrolyse wird ausge- 
ethert, die organische Phase mit Wasser gewaschen und uber MgSO, getrocknet. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsrnittels werden fluchtige Bestandteile bei 40 - 60°C i. Olpurnpenvak. abgezo- 
gen. Der Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 4.2 g (69%), Schmp. 81 - 83 "C. - 
'H-NMR(CCI,): 6 = 0.98(6H, CH,), 1.10(6H,CH3), 1.16(6H,CH3), 1.31 (6H, CH3),ca. 1.5 
(m,6H,  -[CHJ,-), ca. 1.56(m, 6H, -[CH,],-), 5.60(1H, =CH). 
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Bis(2,2,6,6-tetramethylcyclohexyliden)methan (I, 1,3,3-Bis(l i 1 i 5 5'-tetramethylpentamethy- 
len)allen, 4): 1 .O g (3.3 mrnol) 3 werden in 30 ml Toluol mit 50 rng p-Toluolsulfonsaure 6 h unter 
RuckfluR erhitzt. Nach dem Waschen mit NaHC03-Losung und Wasser wird uber MgSO, ge- 
trocknet. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 
700 mg (74%), Schmp. 59°C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.10 (24H, CH,), 1.48 (m. 12H, 
- [CH,],-). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 19.2 (2C, CH,), 31.2 (CH,), 34.1 (quartare C), 41.3 
(4C, CH,), 118.1 (=C<), 194.8 ( = C = ) .  

ExperimenteNe Daten der Rontgenstrukturanalyse von 4 

Die Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4 Molekulen in 
der Elernentarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 13.183(2), b = 10.542(5), c = 

13.999(3) A, p = 91.97' (3); D, = 0.99 Mg/m3. Auf einem automatischen Einkristalldiffrakto- 
meter (AED-Siemens, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 2 Ow-Abtastung) wurden bis 
zu einem Bereich von sin W h  = 0.663 A-' die Intensitaten von 3766 unabhangigen Reflexen ver- 
messen. Davon wurden 2081 als unbeobachtet angesehen (F04/[a(F2)]2 < 7). Die Lorentz- und 
Polarisationskorrektur haben wir vorgenomrnen. Absorptionseffekte wurden vernachlassigt . Die 
Kristallstruktur haben wir durch direkte Methoden rnit Hilfe des Prograrnms MULTANb ge- 
lost. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden durch eine Differenz-Fourier-Synthese ermit- 
telt. Die Verfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate irn Vollmatrix-Ver- 
fahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die C-Atome und isotropen Ternperaturfaktoren 
fur die H-Atome. Der endgultige konventionelle R-Wert belauft sich auf 0.055. Die Atomkoordi- 
naten sind in Tab. 3 aufgefiihrt. 

Tab. 3. Atornkoordinaten von 4. Der Multiplikationsfaktor fur die C-Atome ist lo4 und fur die 
H-Atorne lo3 

C-Atome.  

A t o m  X I =  y l b  PIC 

1 0 6 0 ( 2 )  
- 8 3 1 2 1  

- 9 i o i i j  
-16R0(4)  
- 2 3 7 1  4 )  
- 1 4 1 S t 4 )  

- 6 1 1 ( 3 )  
- 1  4 0 8  ( 5 )  

4 6 8 ( 4 )  
-1R38(4)  

- 1  2 8 ( 4 )  

3 3 6 9 ( 2 )  
4 3 0 2 ( 3 )  
461 7 ( 3 )  
3 4 0 4 ( 3 )  
2 3 9 6 ( 2 )  
Z I b b ( 1 )  
1 1 7 1 ( 3 )  
4 0 1 9 ( 4 )  
2 9 8 6 ( 4 )  

2 2 0 2 ( 2 )  

291 ( 3 )  

2 2 2 5 ( 2 )  

l i 8 1 ( 3  
1 9 6 2  ( 3 1  

2 7 9 8 ( 3 )  
2 8 7 2 ( 3 )  

8 2 2 ( 3 )  
- 4 8 6 ( 2 )  
1 3 6 4 ( 2 )  
1 1 2 8 ( 2 )  

1 2 8 1 3 )  
9 5 9 ( 3 )  

1 0 4 1  ( 3 )  
1 6 7 6 ( 2 )  
2 7 3 3 ( 3 )  
1 8 3 0 ( 4 )  
2 0 4 4 ( 3 )  

8 5 6 ( 4 )  - 

11-Atome: 

A t o m  x l a  x l b  r l c  Atom x l a  y l b  z l c  
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