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ALAKLINE UND AUMULENE, Al ’

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON 1,2,4~trans,6-trans-OCTATETRAEN

Helga Bross, Ralf Schneider und Henning Hopf *

Institut fir Organische Chemie der Universitdt Karlsruhe,

R.Willstdtter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe 1, BRD 2)

Summary: The title compound, a butadienylallene, has been prepared from ethyl
sorbate, and its [2+4] cycloaddition with TCNE and its thermal rearran=-
gement have been investigated.

Vor kurzem berichteten Goré und Mitarbeiter in dieser Zeitschrift uber eine

Methode zur Darstellung von Alkylderivaten des 1,2,4,6~Heptatetraens ("Butadien-

u)3).

In Fortsetzung unserer Arbeiten iUber acyclische Tetraene (1,2,4,5-

Hexatetraen 4), 1,2,3,5-Hexatetraen 5), 1,3,4,6-Heptatetraen 6)

ylallen
, 1,2,5,6-Hepta-
tetraen 7)) haben wir uns gleichfalls mit dem obigen Polyolefin~System beschdf-
tigt, fur das u.a. interessonte Cycloadditions- und Pyrolysereaktionen zu erwar-
ten sind (s.u.). Als bislang einfachster Vertreter dieser Substonzklasse wird
in der vorliegenden Mitteilung das 1,2,4,6-Octatetraen 3 beschrieben 8).
Sorbinsdureethylester (1) wurde durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in
den entsprechenden Alkohol und dieser mit Phosphortribromid in Sorbylbromid
Ubergefuhrt; anschlieBende Kupplung mit Acetylen-Grignard in Gegenwart von
Kupfer(I)-chlorid lieferte das Dienin 2 (IR(cc14): 3315 u, 2120 (-C=C~-H), 3025,

1620 u. 985cm

{(-CH=CH=-); NMR (0014,int.TMs):£=1.73 (3H,ps-d, J=6.5Hz, CH3),
1.95 (1H,t, J=2.5Hz,-C=C-H), 2,95 (2H,m,CH2) u. 5.10-6.40 (4H,m,-CH=CH-}; UV
(Ethanol): A‘max= 228nm (log €=4,45), Wird 2 in Tetrohydrofuran mit einigen
Tropfen einer konz. L8sung von Kaliumhydroxid in Ethanol versetzt und die Reak=-
tion nach wenigen Minuten durch Wasserzugabe gestoppt, so hat sich der Kohlen-
wasserstoff weitgehend zu 3 umgelagert., Gaschromatographische Reinigung (C-wax,

1200) lieferte eine forblose Flissigkeit, deren spektroskopische Daten struktur-

~eweisend sind (IR(CCIA): 1240(vs) u. 850(s,H2C=C=CH-), 3200(s), 1645(m), 980(vs)
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u. 925 cm'1(m.-Hc=CH-); NMR(CC14): S§-1.73 (3H,ps-d,J=6.SHz,CH3), 4.81 (2H,m,
H20=C=C) U. 5.50-6.25 (5H,m,=-CH=CH- u, =-CH=C=C); UV(Ethanol): )“mox= 260nm
(log & =4.55, vgl., all-traons=Octatrien: A-mcx=274.5nm (log€ =4,77 9)).

Formal besteht 3 cus einer Vinylallen- (val. 3a) und einer 1,3-Butcdieneinheit
(22). Untersystemen, von denen Diels-~Alder-Reaktionen wohlbekannt sind 10'11)0
Um die Positionsselektivitat von 3 in einer [2+4]Cyclocdd1tion zu bestimmen,
wurde das Allen mit Tetracyanoethylen umgesetzt (Benzol, 8h, 70°). Hierbei bil-
det sich ausschlieBlich das Addukt 4 (88%, farbl.Nadeln (Ethancl),Schmp. 97°);
IR(KBr): 2260(w,CN), 3020(m), 1600{(w-m), 962(s) u. 928cm-1(s,-CH=CH-); NMR
(cDC14): § = 1.87 (3H,dd, J,=7.0, J,=1.5Hz,CH3), 3.80 (1H,dm, J

4 cc. 7Hz ,-CH-),

5,25-6,70 (6H,m,-CH=CH=); UV(Ethanol): A max = 232nm (log € =4.19)., DaB der
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"Butadienylteil" von 3 (vgl.gg) nicht genutzt wird, liegt vermutlich an der
groBeren thermodynamischen Stabilitat von 4 gegenuber der Alternative 5 (fur die
die energetisch ungunstige Allengruppe beibehalten worden wdre, bei gleichzeiti-
gem Verlust der Konjugation). Doch scheint diese Selektivitatskontrolle von der
Produktseite auch durch Grenzorbitaleffekte von der Substratseite her unterstutz?
zu werden, In 3a sind die HOMO~Koeffizienten fur die Stammsubstanz 1,2,4~cis,6-

Heptotetraen eingetragen 12); sie begunstigen klar die zu 4 fuhrende Bindungs-

13)
bi1ldung an C2 und C5 .

Bei der Pyrolyse (490°, Stromungsrohr) isomerisiert 3 zu o-Xylol (6), ausser-

dem wird in untergeordnetem Masse Ausgangsalkin 2 zuruckgebildet:

o CH,
2 3
P : CHy

—— — — +

HN

A

[[[=]

X s

Die Aktivierungsenerg:e (Eo) fur die 3 —s6-Cyclisierung von ca. 41kcal/mol

durfte allerdings mit der Isomerisierungsbarriere von 3 1n sein cis-Isomer 7

14)

gleichzusetzen sein, Der elektrocyclische RingschluB von 7 zu 8 und dessen

5)

Aromatisierung 1 sollten leichter verlaufen. Der bislang noch nicht isolierten

Zwischenverbindung 7 und ihrer Cyclisierung kommt erhebliche Bedeutung zu, da

sie das Allkohlenstoficunalogon der bereits ausgiebig untersuchten Dienylketene

16.,17) bzw,., der bei der Photolyse von &{-Pyronen gebildeten Aldehydketene dar-

stellt 18‘21).

Das Butadienylallen 7 wird vermutlich bei hoheren Temperaturen
als dic Keten-Derivate cyclisieren, da der Ersatz von terminalen Doppelbindungen
von Polyolefinen durch Carbonylgruppen im allgemeinen zu eilner drostischen Stei-
gerung der Cyclisierungsgeschwindigkeit fuhrt 22'23).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsge-

meinschaft fur die Unterstutzung dieser Arbeit,
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