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Die Synthesen und spektroskopischen Eigenschaften von acht Kohlenwasserstoffen R'R?CH ~
C(CH;); (3a—h) und zehn Kohlenwasserstoffen RIR?R3}C - C(CH;); (4a—k) (R = Alkyl) wer-
den beschrieben und die Strukturen und Spannungsenthalpien anhand von Kraftfeldrechnungen
diskutiert.

Thermolabile Hydrocarbons, XIX1

Syatheses, Spectra, Structures, and Strain of Highly Branched Pentanes

The syntheses and spectroscopic properties of eight hydrocarbons R1R2CH—C(CH3)3 (3a-h)
and of ten hydrocarbons R'RIR3}C - C(CH;); (4a—Kk) (R = alkyl) are described. Their structures
and strain enthalpies are discussed on the basis of force field calculations.

In fritheren Arbeiten haben wir {iber die Zusammenhinge zwischen thermischer Stabilitit,
Spannungsenthalpie und Struktur hochverzweigter Alkankohlenwasserstoffe berichtet?), die
durch eine zentrale symmetrische tetra- (1)3 bzw. hexa-substituierte (2)4 C — C-Bindung ausge-
zeichnet waren.

RZR? R2R?
[
Rl—(|2~é—R1 RI-C-C-R! R! — R® = Alkyl
II{ Il{ }E|{3 R®
1 2

Diese beiden Verbindungsklassen wurden als C, — C,-Ethane bzw. Cq-Cq—Ethane bezeichnet,
weil das zentrale substituierte Ethanskelett aus zwei tertidren bzw. quartiren C-Atomen besteht.

Wir wenden uns nun der Frage zu, ob die an den Systemen 1 und 2 erkannten Gesetzmaf3igkei-
ten auch auf hochverzweigte Kohlenwasserstoffe iibertragen werden kénnen, die ausschliefilich
nichtsymmetrisch substituierte C — C-Bindungen enthalten. Als Modellverbindungen wahiten wir
die Verbindungsklassen 3 und 4, die man als di- und trisubstituierte (3) oder tetrasubstituierte (4)
Methane bezeichnen kann. Die schwichsten Bindungen in diesen Molekiilen diirften die zwischen
den fert-Butylgruppen und dem zentralen C-Atom sein?.

Bis auf das bereits frither bearbeitete Hexamethylethan 4a (R! - R? = CHj,) handelt es
sich bei samtlichen Vertretern um substituierte Pentane, weil héchstens zwei der Reste
R Methylgruppen sind. Nur wenige Vertreter der Verbindungen 3a,b und 4a—k sind
beschrieben; zumeist in Publikationen vor dem Zeitalter der NMR-Spektroskopie und
Gaschromatographie®.
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(CH3);C-CHR'R?  3a-h

l a b c d e f g h

R!|¢t-C4Hy C,Hy 2-C3H; 2-C3H; ¢-C,Hy t-CHy 1-C,Hy ¢-C,H,
R? | H C,Hs CH; C,H; CH; C,Hg 2-C3H; 1-C,Hy

(CH3)sC—CR!R?R®  da-k

’ a b c d e f g h i k
R!|{ CHy; C,Hs C,Hy C,Hs 2-CsH, 2-CsH, 2-CzH, (-C Hy ¢-C4Hy (-C4Hy
R2| CH; CH; C,H; C,H; CH, C,H; 2-CsH; CH, C,Hy  2-CsHy
R®*|CH; CH; CH; C,H; CH; CH, CH, CH, C,H;  CHy

Da Synthesen hochgespannter sperriger Kohlenstoffgeriiste notorisch schwierig
sind®, wird die Darstellung der Verbindungen 3 und 4 im folgenden kurz beschrieben,
obwohl die verwendeten Reaktionen nicht neuartig sind.

Synthesen

2,2,4,4-Tetramethylpentan” (3a) wurde aus 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan® durch
Methylierung mit Trimethylaluminium® mit 82% Ausbeute in einer Reinheit >99%

(GC) erhalten.
>< | o AL(CHY),Y

3a
9 "
50(,\1 P,
= —~
OH H
N P
SO Ni—Al-H O s
N o o o o o i 3b

3-Ethyl-2,2-dimethylpentan (3b) wurde #hnlich, wie frither in Lit.’® beschrieben,
aus 3-Ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol durch Wasserabspaltung mit Thionylchlorid und
Pyridin® (anstelle von Naphthalinsulfonsiure®”) zu 3-Ethyl-4,4-dimethyl-2-penten
(Reinheit >93%) und anschliefende Druckhydrierung dargestellt und durch Fraktio-
nierung rein erhalten. Die direkte reduktive Dehydroxylierung des eingesetzten Alko-
hols nach Maier, von R. Schlieyer et al.'® am Ni-Al-Kontakt gab ein zu 79% reines Pro-
dukt, das nicht weiter gereinigt wurde.

Auf entsprechenden Wegen wurden 3¢ —f und 4e — g,k erhalten.

Die als Zwischenprodukte auftretenden Alkene sowie die Endprodukte wurden stets
durch sorgfiltige Fraktionierung in Drehband- oder Spaltrohrkolonnen und in mehre-
ren Fallen sogar durch praparative GC gereinigt. In einigen Beispielen erfolgte die Ole-
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Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XIX 2221

finsynthese auch durch Pyrolyse der p-Nitrobenzoate bzw. der Oxalate der eingesetzten
Alkohole. Die Reinheit der Produkte wurde durch GC kontrolliert und die Struktur-
zuordnung spektroskopisch (insbesondere durch '>*C-NMR) vorgenommen.
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3-Isopropyl-2,2,4,4-tetramethylpentan (3g) wurde analog zu 3h'¥ aus dem p-Nitro-
benzoat von 3-Isopropyl-2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanol durch Reduktion mit Lithium
in Ethylamin'# 95% rein dargestellt und durch praparative GC auf >99% Reinheit ge-
bracht.

Tri-fert-butylmethan (3h) wurde entsprechend dargestellt
lyse des Tri-fert-butylmethanol-oxalats in THF erhalten'.

Im Gegensatz zur Synthese symmetrisch substituierter Ethane wie 4a* 148t sich die
Verkniipfung der zwei quartidren C-Atome in den hexasubstituierten Ethanen 4 nur
durch unsymmetrische Kupplung erreichen. Wir bedienten uns zur Darstellung der Ver-
bindungen 4b, ¢, d, h und i der Reaktion von fert-Butyllithium mit dem entsprechen-
den tert. Alkylchlorid, wobei die Ausbeuten allerdings in der Gréfenordnung von 1%
lagen. Nur 4b*® war bisher beschrieben.

4{—\Li + Ry -Cl &. +R

4b~-d. b,

4 aber auch durch Photo-

Durch priparative GC wurden die Verbindungen auf 90 bzw. 99% Reinheit (4h) ge-
bracht.

Spektren

In den IR-Spektren der hochsubstituierten Verbindungen 3g und h sowie 4g und k
sind einige Banden gegeniiber den Normwerten ' zu héheren Wellenzahlen verscho-
ben (Tab. 1).
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Tab. 1. Ausgewihlte IR-Absorptionen [cm ™~ 1] von Methanen fBu— CR'RZR3? (3 und 4). in Klam-
mern sind die oberen Grenzen der Normwerte 162) angegeben

CH- HCH- CCH-
Nr. R! R? R} Valenz Deformation Deformation
(2960) (1470) (1395)
3g t-C4Hg 2-C3H, Ha 3022, 3000 1490 1400
3h t-C4Hy t-C4H,q Hb 3020, 3002 1498 1399
4p 2-C3H4 2-C3H, CH,Y 3000 1493 1405
4k -C4Hg 2-C3H;, CH;® 3010 1480 1400

2 Film. — b CCl,.

In diesen Verbindungen sind die C-— H-Bindungen nach Kraftfeldberechnungen
(s.u.) verkiirzt. Fiir 3h ist die C — H-Bindungsldnge am zentralen C-Atom nach Elek-
tronenbeugung 111.1 pm!”, nach Kraftfeldberechnung 111.2 pm.

Die ' H-NMR-Spektren der substituierten Ethane 3 und 4 konnten praktisch vollstan-
dig zugeordnet werden (Tab. 2).

Folgende GesetzmiBigkeiten lassen sich erkennen:

Wihrend fiir die CH;- oder CH,-Protonen von 3 und 4 jeweils nur geringfiigige
Unterschiede in & gefunden werden, unterscheiden sich in 3 die chemischen Verschie-
bungen der CH-Protonen von Isopropyl-Gruppen von denen der CH-Protonen am
zentralen C-Atom um ca. 1 ppm betrédchtlich.

Me | R
CH—CH—tBu
Me I

&: 1.81—218 115—138

Im Vergleich zum Lit.-Wert '® sind erstere Tieffeld- und letztere Hochfeld-verscho-
ben. Wiahrend Tieffeldverschiebungen als Folge von Van-der-Waals-AbstoBungen be-
kannt sind**'® — allerdings selten so extrem wie in unseren Beispielen'® — sind uns
Hochfeldverschiebungen in aliphatischen Verbindungen durch sterische Effekte in der
hier beobachteten Groflenordnung bisher nich bekannt geworden.

Mit ansteigender GrofBe der Alkylreste am zentralen C-Atom von 3 und 4 werden die
Signale der meisten Protonen Tieffeld-verschoben. Lediglich fiir die Signale von
Methylgruppen, die direkt an das zentrale C-Atom gebunden sind, tritt dieser Effekt
nicht auf. Fiir die Methylsignale von Ethylgruppen und die Methinprotonen von Iso-
propylsubstituenten verursacht der Austausch des zentralen Wasserstoffs in 3 gegen
CH; eine Hochfeldverschiebung.

Die Signale der ?C-NMR-Spektren konnten durch Breitband- und off-resonance-
Entkopplung vollstindig zugeordnet werden (Tab. 3).

Die Signallagen weichen stark, teilweise um mehr als 10 ppm, von den mit den Inkre-
menten von Lindemann und Adams berechneten Werten ab %020,

Auch in den "*C-NMR-Spektren werden die Signale der meisten Kerne in 3 und 4 mit
zunehmender Substitution Tieffeld-verschoben. Als Beispiel vergleiche man die Signale
der quartédren C-Atome der fert-Butyl-Gruppen in 3¢, 4e, f, g und k. Die Methylsignale
der Ethyl-, Isopropyl- und teri-Butyl-Gruppen andererseits werden beim Austausch
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von H gegen CH,; am zentralen Methyl-Kohlenstoff Hochfeld-verschoben. Die Lage
der Signale von Methyl- und Methylengruppen, die direkt am zentralen C-Atom gebun-
den sind, dndert sich nicht systematisch bei Substituentenvariation.

Rotationsbarrieren, die bei 25°C, der Mefltemperatur der NMR-Spektren, einen
schnellen Konformationswechsel behindern, waren nicht festzustellen. Sdmtliche Rota-
tionsbarrieren sind demnach in AG* < 15 kcal - mol~'2",

In den pentasubstituierten Ethanen 3¢, d und g zeigen die *J,;-Kopplungskonstanten
zwischen den tert. Wasserstoffen des zentralen C-Atoms und der Isopropylgruppen mit
2.0, 1.8 bzw. 0.5 Hz Torsionswinkel von 86 —90° an, wie es auch [ir die benachbarten
Methinprotonen tetraalkylsubstituierter Ethane gefunden worden war??®. In Uberein-
stimmung mit den Kraftfeldberechnungen (s. unten Tab. 5) belegt dies auch fiir 3¢, d
und g die gauche-1-Konformation, ohne jedoch die nach der Kraftfeldberechnung
energetisch weniger giinstige gauche-2-Konformation auszuschliefien.

tBuH tBu
Me Me
Me
H H
R Me R H
gauche —1 gduche -2

Als Folge dieser Vorzugskonformation findet man in den 'H- und "C-NMR-
Spektren von 3¢ und d nicht dquivalente Methylgruppen der Isopropylsubstituenten
(s. Tab. 2 und 3). Die Isopropylsignale von 3g zeigen dieses Phianomen dagegen nicht,
weil die beiden gauche-Konformationen in diesem Fall entartet sind und offenbar un-
behindert ineinander ibergehen.

Auch in 4f und g sind die CH;-Gruppen der Isopropylsubstituenten spektroskopisch
verschieden. Es kann allerdings aus den vorliegenden Spektren nicht entschieden wer-
den, ob sie aufgrund von Diastereotopie-Effekten nicht dquivalent sind oder ob eben-
falls eine Vorzugskonformation vorliegt. In 4g, das zwei Isopropylgruppen besitzt,
konnte durch die Bestimmung der '*C-'"*C-Kopplungskonstanten®? nachgewiesen wer-
den, daf beide Isopropylsubstituenten gleich sind, aber jeweils unterschiedliche CH;-
Gruppen tragen. Dies deutet auf eine unterschiedliche Population der méglichen Kon-
formeren hin.

In 3f 140t sich spektroskopisch sogar eine Vorzugskonformation der Ethylgruppe er-
kennen. Die Kopplung der CH,-Protonen mit dem zentral gebundenen Methinproton
H, betragt 7 = 3.8 Hz. In Ubereinstimmung mit den Kraftfeldberechnungen (s. unten
Tab. 5) spricht dies fiir ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen den en-
antiomeren Konformationen, wobei zur Erkliarung der Kopplungskonstanten der Tor-
sionswinkel des zu H; gauche-standigen Protons grofier als 60°, der des zu Hy anti-
stindigen Protons Kkleiner als 180° sein mulB}. Die Kraftfeldberechnung sagt 103°
(gauche) und 142° (anti) voraus.

tBu tBu
H H

Hz tBu Hz tBu
H Me
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Die Massenspektren aller Verbindungen 3 und 4 zeichnen sich durch folgende Ge-
meinsamkeit aus (Tab. 4): Der M*-Peak fehlt ganz oder besitzt nur geringe Intensitit
(<1%); Basispeak ist m/e = 57, das tert-Butylcarbenium-Ion; nur bei 4k treten
weitere Peaks mit einer Intensitdt grofier 40% auf; charakteristische Fragmente sind
M* — CH;,M* — CiHyund M* — CH,,. Daneben tritt M* — R auf mit individuel-
ler Variation von R. Als wichtigste Fragmentierungswege stellt man demnach die Ab-
spaltung der zentral gebundenen Gruppen, insbesondere von fert-Butyl fest neben der
Methylabspaltung aus der ferr-Butylgruppe.

Tab. 4. Typische Fragmente der Massenspektren substituierter Methane R'RZR*C - (Bu
(fBu™ m/e = 57 stets 100%)

M*  M*—15 M*-R® M* —/Bu M*—1Bu,—1 M*-CsH,

W

Nr. R' R*® R

[%) [%0] [%]) [%] [%] [%0]
3a Bu H H <1 5 34 2 b)
3b Et Et H - <1 <1 1 9 b)
3¢ Pr Me H 1 <1 9 14 17 b)
3d Pr Et H - <1 4 9 13 11
3e (Bu Me H 1 1 25 4 12
3h (Bu (Bu H - - 1 1 1
4¢c Et Et Me - <1 6 19 16 17
4d Et Et Et - - 5 6 12 -
4e Pr Me Me <1 <1 8 23 1 -
4g iPr iPr Me - - 5 3 1 -
4h (Bu Me Me <1 <1 47 - 13
4k? (Bu iPr Me - - 3 11 2 5

3 Gemeint ist der Rest R # fBu mit der kleinsten Laufzahl. — ® m/e = 57. — ¢ Weitere intensive
Signale: m/e = 85 (88%), 71 (93).

Kraftfeldberechnungen

Mit dem MM 2-Kraftfeld von Allinger>®, das sich bereits bei anderen hochverzweig-
ten Alkanen bewihrt hat?¥, wurde sorgfiltig die Vorzugskonformation der Methane 3
und 4 ermittelt. Durch Rotation der Ethyl- bzw. Isopropylgruppen ergeben sich weitere
Rotamere, die teilweise eine nur wenig hohere Enthalpie besitzen, als die jeweils
stabilste Konformation (Tab. 5).

Wie erwartet, steigt die Spannungsenthalpie Hj, (Tab. 5, Fufinote b) in 3 und 4 mit
zunehmender Grofle der Reste R! bis R* an und erreicht ihren Hochstwert in 4k mit
36.1 und 3h mit 37.1 kcal - mol~'. Wie schon bei den tetra-* und hexa-substituierten®
Ethanen aufgezeigt, gibt sich diese Spannung auch an der Struktur zu erkennen.

Tab. 6 zeigt betrachtlich von Normalwerten abweichende Strukturdaten, aufgewei-
tete C— C -~ C-Bindungswinkel, z.B. in 3a @(rBu—C—Bu) = 124°, sowie gedehnte
CC-Bindungen, z.B. in 4k r(fBu — C) = 162.2 pm. Auf den ersten Blick ist jedoch kein
einfacher Zusammenhang zwischen der Spannung und der Deformation zu erkennen:
der am stidrksten aufgeweitete Bindungswinkel findet sich sogar in dem am wenigsten
gespannten Vertreter 3a. Jedes Molekiil weicht anscheinend ganz individuell der inner-
molekularen Van-der-Waals-Abstofung durch Verformung der Struktur aus. Erfah-
rungsgemif 228 erfolgt vorrangig Winkeldeformation und erst in zweiter Linie Bin-
dungsdehnung. Bei den bereits erwihnten C,— C;-» bzw. C, - C,-Ethanen® konnten
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charakteristische Strukturmerkmale aufgezeigt und die strukturelle Deformation in
jeder der beiden Reihen in Regeln beschrieben werden?29,

Ein analoges Strukturschema soll hier fiir die fiinf- und sechsfach substituierten
Ethane 3 und 4 abgeleitet werden, die in den Tabellen und im folgenden als drei- und
vierfach substituierte Methane angesehen werden. Als wesentliches Ordnungsprinzip
wird sich dabei der Gréfenunterschied von R' bis R* erweisen.

Insbesondere die Verzerrung des Methan-Zentrums von der Tetraedersymmetrie des
Methans oder Neopentans wird dadurch bestimmt'®?. Drei grofie Substituenten kom-
biniert mit einem kleinen (z.B. 3h, R' — R?® = (Bu, R* = H) deformieren das vierbindi-
ge C-Atom (® = 109°) zu einer flachen Pyramide, also in Richtung auf ein planares
dreibindiges C-Atom: @ (/Bu— C—¢Bu) = 116.7° in 3h (s. auch Lit.>2"), Stehen dage-
gen zwei grofBe Substituenten zwei betréchtlich kleineren gegeniiber (z.B. 3a, R!,R? =
tBu, R3, R* = H), so verzerrt sich das C-Atom durch Aufweitung des Winkels zwischen
den groBlen Resten, ®@(tBu— C— ¢Bu) = 124° in 3a, in Richtung auf die lineare Form
eines zweibindigen C-Atoms. Die anderen Methane 3 und 4 stellen Uberginge zwischen
diesen beiden Verzerrungstypen der (Tab. 6). Beispielsweise nimmt in der Folge der Di-
tert-butylmethane 3 (R' = R? = (Bu, R* = H) mit zunehmender GroBe der Reste R?
H(3a), Me(3e), Et(3f), iPr(3g), tBu(3h) der rBu— C — rBu-Winkel ab. Die Spannung
nimmt jedoch in dieser Reihe stark zu.

Bei den vierfach substituierten Methanen 4 lassen sich analoge Sequenzen aufzeigen,
wie z.B. fiir 4h, i, k (R' = R? = rBu, R* = Me). Hier treten wegen der kleineren Gro-
Benunterschiede von R' bis R?* deutlich kleinere Abweichungen von der Tetraedersym-
metrie auf als bei dhnlich gespannten Trialkyl-substituierten Methanen 3.

Ebenfalls zum Spannungsabbau tragt die Winkelverzerrung in den Resten R' bis R*
bei, und zwar insbesondere in primiren und sekundiren Resten (Tab. 6). Die starke
Aufweitung des C— CH,— CH;-Winkels in Ethylgruppen, wie sie bereits bei den
,,Ethanen“ gefunden wurde®?*29, folgt dem Verzerrungsmuster der ,,Methane“ mit
zwel groBen und zwei kleinen Substituenten (wie oben fiir 3a erldutert).

Als wesentlich starrer erweisen sich die fert-Butylgruppen®®. Sie verformen sich nur
wenig durch Aufweiten der C— C— CH;-Winkel und Stauchen der CH; —C — CH;-
Winkel'??. Diese leichte Verformung kann gleichmiBig oder ungleichmaBig erfolgen,
d.h. die C—C,—Cy-Winkel in den tert-Butylgruppen sind gleich oder unterscheiden
sich deutlich wie in 3a—g, je nach der Form des Molekiilrumpfes, der den sterischen
Druck hervorruft 1%,

Strukturspezifische Unterschiede erweisen sich allerdings gerade bei der Verformung
der tert-Butylgruppen als zweitrangig?”, weil tertiire Reste, wie schon friiher
erkannt>? dem sterischen Druck eher durch Bindungsdehnung ausweichen. So ergab
sich fiir symmetrisch substituierte Ethane beim Vergleich der Lange der Ethanbindung
mit der Spannungsenthalpie des Ethans, daB eine C,— C.-Bindung stirker gedehnt
wird als eine C,—C,-Bindung (Abb. 1)?. Die analoge Korrelation der Linge der
C,— tBu-Bindungen von 4 gegen H,,(4) sowie der Linge der C, — /Bu-Bindungen von 3
gegen H (3) belegen die Giiltigkeit des entwickelten Konzeptes. Fiir die Methane 4 fin-
det man eine den C,— C,-Ethanen sehr dhnliche Korrelation, und die C, - C;-Bindung
von 3 nimmt eine mittlere Stellung zwischen den C,— C,- und C, — C,-Reihen ein. Das
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einzige Methan mit einer CH, — C,-Bindung (3a, ) zeigt auch wegen seiner geringen
Spannungsenthalpie nur eine geringfiigig gedehnte Bindung.

7
sof- /
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o
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~
o

Hsp [kcal » mol
W
[«]
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=]
20 /o
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i 1 1 1 i
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Bindungsldnge (#Bu — C) und Spannungsenthalpie (H,,) fiir
die Methane 3 A und 4 [J im Vergleich mit den C,~ Co-9 ® und C,~C;-) O Ethanen. 3a &

Bezeichnenderweise besitzt das gespannteste Methan 4 (4k, H,, = 36.1 kcal - mol~ h
mit Bu—C, = 162.2 pm eine deutlich lingere Bindung, als das dhnlich gespannte
Methan 3 (3h, H,, = 37.1 kcal - mol~") mit fBu~—C, = 160.2 pm.

Die Spannungsenthalpie der Methane 3 und 4 prigt auch deren thermische Stabilitat,
iiber die wir in einer folgenden Arbeit berichten werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Férderung dieser Arbeit, den Herren Dr. D. Hunkler (Freiburg) und Prof. H. Fritz (Ciba-
Cieigy, Basel) fiir die Aufnahme der NMR-Spektren und den Herren Dr. J. Worth (Freiburg), Dr.
E. Schaller (Godecke AG, Freiburg) und Dr. H. Seid! (BASF AG, Ludwigshafen) fiir die massen-
spektroskopischen Arbeiten. Der Bayer-AG danken wir fiir die groBziigige Spende von Glaskapil-
laren zur GC.

Experimenteller Teil

Fiir die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerite beniitzt: IR-Spektrometer 421,
Perkin-Elmer. — NMR-Spektrometer A 60 D und EM 390, Varian (‘H-NMR); WM 250, Bruker
('H- und *C-NMR) und WP 80, Bruker ('*C-NMR). — Massenspektrometer SM 1 B, Varian und
4000, Finnigan (CI-MS und GC-MS). — Analytische Gaschromatographie: Perkin-Elmer F 20 B
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und F 22 B (FID) mit gepackten Stahlsaulen, Sigma 3B mit Glaskapillaren, alle mit Integratoren
Autolab oder Minigrator (Spectra-Physics). — Praparative GC: GC-5A, Shimadzu mit gepackten
Stahlsdulen, SE 30.

Synthesen

Die 'H- und "*C-NMR-Spektren der Kohlenwasserstoffe 3 und 4 sowie deren Massenspektren
finden sich in Tab. 2—4 und Lit.19.

2,2,4,4-Tetramethylpentan (3a): 2,4,4-Trimethyl-2-pentanol wurde aus 3,3-Dimethylbutan-
saure-methylester und Methylmagnesiumiodid 29 mit 34% Ausb. dargestelit, Sdp. 140—142°C
(Lit.3® 110°C/35 Torr). Das Carbinol wurde nach Brown 31 in CH,Cl, mit einer stochiometri-
schen Menge HCIl-Gas bei —10°C zu 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan umgesetzt, Sdp. 60°C/14
Torr (Lit.32) 59— 60°C/26 Torr). 6.0 g (43 mmol) des Chlorids in 18 ml trockenem n-Pentan wur-
den anschliefend in Anlehnung an Kennedy 3 und Della et al.3%) unter N, bei —60°C zu 5 ml
Al(CH3);39 in 15 mi Pentan getropft. Nach 48 h Kochen unter RiickfluB wurde tiberschiissiges
AI(CHj3); bei —60°C mit Pentan/Methanol zerstort; danach wurde mit 2 N H,SO, extrahiert, bis
alle Al-Salze geldst waren. Die organische Phase wurde neutral gewaschen, getrocknet, destilliert
und schlieBlich in einer Spaltrohrkolonne fraktioniert. Ausb. 5.1 g (82%) mit Sdp. 120-122°C
(Lit.3® 122.6°C). Die Verbindung war in der GC einheitlich.

CyH,y (128.3) Ber. C84.28 H 15.72 Gef. C 84.28 H 15.89

3-Ethyl-2,2-dimethylpentan (3b): 3-Ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol wurde durch Grignard-
Reaktion2? aus Ethylmagnesiumbromid und Pivalinsaure-methylester mit 55% Ausb. darge-
stelit. Sdp. 61°C/12 Torr (Lit.3" 114°C/150 Torr). 105.1 g (0.72 mol) des Carbinols wurden
unter Eis-Kochsalzkiihlung mit 127 ml (1.07 mol) SOC], in 400 ml absol. Pyridin analog Lit.? de-
hydratisiert. Nach GC war das entstandene 3-Ethyl-4,4-dimethyl-2-penten durch 7% eines noch
nicht identifizierten Isomeren verunreinigt, das bei der Drehbanddestillation {iber KOH im Riick-
stand verblieb. Ausb. 55.6 g (60%) mit Sdp. 133 —134°C (Lit.5® 134,.3°C). Reinheit nach GC >
97%. — IR (Film): 3040, 2960, 2870, 1475, 1455, 1390, 1375, 1360, 1310, 1275, 1247, 1210, 1200,
1150, 1085, 1065, 1020, 870, 935, 890, 790, 625 cm~'. — 'H-NMR (CCl,): & = 0.9 (t;
CH;CHy), 1.02 (s; tBu), 1.57(d, J = 7 Hz; = CHCH,), 2.05 (q; CH;CH,), 5.17 (q; = CHCHj).
— BC-NMR (CCl,/CDCly): 6 = 13.74(q, CH;CH,); 14.79 (q, CH;CH =); 28.80 (t, geringfigig
weiter aufgespalten, CH;CH,); 29.67 (q, (CH;);C); 36.85 (s, C(CHjy),); 115.67 (d, CH=);
150.25 (s, C=).

37.6 g des Olefins wurden mit 10% Pd auf Kohle 20 h bei 80°C unter 300 at H, in Ethanol
hydriert, bis die Wasserstoffaufnahme nach [R-Kontrolle vollstindig war. Die Isolierung von 3b
erfolgte durch Drehbandfraktionierung. Ausb. 25.5 g (59%) mit Sdp. 133—134°C (Lit.5®

1338°C). C,H,, (128.3) Ber. C84.28 H15.72 Gef. C84.11 H15.52

3b durch katalytische Reduktion von 3-Ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol: 110 mg (0.90 mmol) des
Alkohols wurden an einem Ni-Al-Kontaki'® hydrogenolytisch in 5 h bei 150°C reduziert. Es
wurden 79.2 mg Produkt isoliert, das nach GC 79% 3b neben zwei weiteren nicht identifizierten
Produkten mit 9 bzw. 10% Ausb. enthielt.

2,2,3,4-Tetramethylpentan (3¢): 41.7 g (0.29 mmol) 2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentanol 29:38 wur-
den in 600 m absol. Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT) (Vorsicht, cancerogen!) 3 h auf
220°C erhitzt ') und nach Abkihlen zur Phasentrennung mit wenig Wasser versetzt. 2,3,4,4-
Tetramethyl-1-penten wurde mehrfach mit Pentan extrahiert, der Extrakt neutral gewaschen, ge-
trocknet und in einer Drehbandkolonne iiber festem KOH fraktioniert. Ausb. 27.0 g (74%) mit
Sdp. 133-134°C (Lit.’® 134°C). Reinheit nach GC > 96%. — IR (Film): 3070, 2955, 2910,
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2870, 1635, 1455, 1390, 1360, 1230, 1185, 1080, 890, 785 cm~!. — 'H-NMR (CClL/CDCly): 6 =
0.87 (s; Bu), 0.98 (d; CH,CH), 1.71 (dd; CH;C=C), 1.96 (q; CH,CH), 4.62 und 4.72 (m;
=CH,). - 3C-NMR (CCl,/CDCly): 8 = 15.33 (q, 3-CHj,), 22.94 (q, geringfligig weiter aufge-
spalten, 2-CH,), 28.54 (g, C-5), 33.48 (s, C-4), 51.17 (d, C-3), 112.27 (t, C-1), 149.33 (s, C-2).

18.0 g (143 mmol) des-Alkens wurden wie bei der Synthese von 3b hydriert. Nach entsprechen-
der Aufarbeitung und Drehbandfraktionierung Ausb. 8.6 g (47%), Sdp. 130—-131°C (Lit.5@
130°C), Reinheit nach GC = 97%.

CgH,o (128.3) Ber. C84.28 H 15.72 Gef. C84.40 H 16.13

3-Ethyl-2,2,4-trimethylpentan (3d): 3-Ethyl-2,2,4-trimethyl-3-pentanol 3 wurde nach Lit.?%
aus tert-Butyl-isopropyl-keton und Ethylmagnesiumbromid mit 8% Ausb. dargestellt und mit
SOCl, in Pyridin® wie bei 3b beschrieben dehydratisiert. Nach GC waren neben 79% 3-Iso-
propyl-4,4-dimethyl-2-penten zwei neutrale Produkte, vermutlich Isomere mit 9 bzw. 11% Ausb.
entstanden, die sich durch Fraktionierung nicht vollstindig abtrennen lielen. Ausb. 6.0 g (41%)
mit Sdp. 57— 58°C (Lit.3® 158°C/153 Torr); Reinheit nach GC > 90%. — 'H-NMR (CCl,):
8 = 1.00 (s, (CH3);0), 1.15(d, (CH;),CH), 1.68 (d, = CHCH,3), 2.35 (d sept, J = 7.2 und 1 Hz,
(CH;),CH), 5.23 (dg, =CH).

6.0 g des Alkens wurden wie bei 3b beschrieben hydriert, wobei 3d durch drei Nebenprodukte
mit 4.5, 2.5 und 11% verunreinigt erhalten wurde. Ausb. 4.1 g (68%) mit Sdp. 153 —-154°C
(Lit.5® 155.3°C), Reinheit 90% nach Fraktionierung. Durch praparative GC wurden 1.4 g 97%
reines 3d isoliert. — IR (Film): 2955 (C~ C—H), 1470 (H— C—H), 1385 (C—C—-H) ecm ..

CioHyp (142.3) Ber. C 84.41 H15.59 Gef. C 84.46 H 15.86

2,2,3,4,4-Pentamethylpentan (3e): 40 g (0.25 mmol) 2,2,3,4,4-Pentamethyl-3-pentanol4® wur-
den mit 44.0 g (0.31 mol) SOCI, in 140 ml Pyridin 9 wie bei 3b beschrieben dehydratisiert. Ausb.
21.0 g (60%) mit Sdp. 50~ 52°C/17 Torr (Lit.4" 146 — 150°C) eines Gemisches aus 92% 2-ters-
Butyl-3,3-dimethyl-1-buten und 8% 2,3,3,4,4-Pentamethyl-1-penten. 7.0 g des Gemischs wurden
bei 100 at und 80°C mit 5% Pd auf Kohle in Ethanol bis zur quantitativen H,-Aufnahme hydriert
(GC-Kontrolle). Nach fraktionierter Destillation Ausb. 4.4 g (60%) mit Sdp. 158°C (Lit.5®
159.3 °C). Nachreinigung durch prap. GC ergab 1.3 g 3¢ mit 99% Reinheit nach GC.

CyoHyp (142.3) Ber. C84.41 H15.59 Gef. C84.37 H15.55

3-Ethyl-2,2,4,4-tetramethylpentan (3f) und 3-Ethyl-2,2,3,4-tetramethylpentan (4f): 3-Ethyl-
2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanol 42 wurde aus 2,2-Dimethyl-3-pentanon und tert-Butyllithium bei
—78°C mit 50% Ausb. dargestellt, Sdp. 84 —-88°C/15 Torr (Lit.4? 121°C/55 Torr). 60.7 g
(353 mmol) des Alkohols wurden zur Dehydratisierung 3 h in HMPT auf 220°C1" erhitzt. Wie
von Dubois et al. beschrieben!!), entstanden dabei neben 40% fliichtigen Komponenten 6%
1-tert-Butyl-1-ethyl-2,2-dimethylcyclopropan, 29% 3-tert-Butyl-4,4-dimethyl-2-penten und 25%
3-Ethyl-2,3,4,4-tetramethyl-1-penten, die sich weder in einer 1-m-Drehbandkolonne noch in einer
Spaltrohrkolonne vollstandig trennen lieen. Fihrte man die Dehydratisierung des 3-Ethyl-
2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanols mit SOCI, in Pyridin® bei — 50°C durch, so isolierte man die
gleichen Isomeren im Verhiltnis 14% 2-Alken, 2% Cyclopropan und 84% 1-Alken mit 36% Ge-
samtausbeute. Gemische der Isomeren unterschiedlicher Zusammensetzung wurden mit PtO,-
Katalysator bei 300 at und 100°C in Eisessig jeweils 20 h bis zur vollstandigen H,-Aufnahme hy-
driert. Mit steigendem Anteil des Cyclopropans entstanden zunehmend die Isolierung von 3f und
4f storende Nebenprodukte. Bei der Fraktionierung des Rohproduktes in einer 1-m-Drehband-
kolonne wurde 3f in den ersten Fraktionen angereichert. Es wurde durch priparative GC auf
>>95% Reinheit gebracht.

CiHyy (156.3) Ber. C84.52 H 15.48 Gef. C 84.44 H 16.08
Chem. Ber. 116 (1983)
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In den letzten Fraktionen der Drehbandfraktionierung fiel 4f mit 94% Reinheit (GC) an, Sdp.
58 -59°C/12 Torr. Es wurde durch priaparative GC auf >99% Reinheit angereichert.

CyyHy (156.3) Ber. C84.52 H15.84 Gef. C 84.46 H 15.86

3-Isopropyl-2,2,4,4-tetramethylpentan (3g): 3-lsopropyl-2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanol mit
Sdp. 45 —-46°C/0.5 Torr (Lit.4¥ 62 — 64°C/0.75 Torr) und Schmp. 30 — 31 °C wurde nach Lit.43
dargestellt. Zur Darstellung des p-Nitrobenzoats wurde ein Ansatz aus 55.9 g (0.43 mmol) tert-
Butyl-isopropyl-keton in absol. Ether und 235 ml 15proz. fert-Butyllithium in Pentan bei 78°C
nicht hydrolysiert, sondern das gebildete Li-Alkoholat unter N, und Eiskiithlung zu einer Lgsung
von 89 g (0.48 mol) p-Nitrobenzoylchlorid in 400 ml absol. Ether getropft. Nach 12 h wurde auf
Eiswasser gegossen und die wifirige Phase mit Ether nachextrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden neutral gewaschen, bei 0°C mit MgSO, getrocknet und i. Vak. zwischen 0 und
25°C eingeengt. Der zihflissige Riickstand kristallisierte bei — 30°C langsam durch. Die Kristal-
le wurden abgesaugt und erst aus Ether, dann aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 15.2 g (11%)
mit Schmp. 103°C (Lit.4% 103 - 104°C) und Zersetzung ab 125°C. — IR (KBr): 1705 cm ™!, —
'H-NMR (CCl,): 8 = 1.20 (d; 6H), 1.38 (s; 18 H), 3.97 (sept; 1H), 8.30 und 8.33 (mc; 4H).

Cy9H,gNO, (335.4) Ber. C68.03 H8.71 N4.18 Gef. C67.97 H 8.97 N 3.98

Zu 6.3 g (0.9 mmol) klein geschnittenem Lithium in einer mit N, gespiilten, mit Trockeneiskiih-
ler versehenen Apparatur wurden 250 ml wasserfreies Ethylamin (Fluka) kondensiert. Nach 3 h
Rithren wurde eine geséttigte Losung von 6.0 g des p-Nitrobenzoats in absol. THF zugetropft, an-
schlieflend 2 h geriihrt, mit 100 ml Pentan und dann vorsichtig mit Eiswasser zur Hydrolyse ver-
setzt. Die abgetrennten organischen Phasen wurden mit Wasser nachgewaschen, mit MgSO, ge-
trocknet und in einer 1-m-Drehbandkolonne eingeengt. 3.3 g (55 Gew.-%) Riickstand wurden
zweimal in einer Spaltrohrkolonne fraktioniert, wobei 0.59 g (19%) 3g mit 95% Reinheit isoliert
wurden. Sdp. 91 -92°C/15 Torr. Durch prap. GC wurde vollstindige Reinheit erzielt.

Ci,Hyg (170.3) Ber. C84.61 H 15.39 Gef. C84.64 H 15.37

3-tert-Butyl-2,2,4,4-tetramethylpentan (3h): 15 g (43 mmol) p-Nitrobenzoat von Tri-fert-butyl-
methanol*) mit Schmp. 105°C (Lit.49 105-106°C) wurden mit 15 g Lithium in 750 ml
Ethylamin'¥ wie bei 3g beschrieben reduziert'¥. Aus dem Riickstand (11.3 g) wurde 3h durch
préip. GC isoliert. Ausb. 0.80 g (6%) mit Schmp. 84 — 84.5°C (Lit. 1% 83 — 84 °C). Reinheit nach

GC > 99%. ¢ M, (184.4) Ber. C84.69 H 1531 Gef. C84.77 H 15.46

2,2,3,3-Tetramethylpentan (4b): 43.9 g (0.41 mol) 2-Chlor-2-methylbutan3? wurden nach
Lit.45 mit 0.41 mol tert-Butyllithium in 270 ml absol. n-Hexan 48 h unter Riickflul gekocht.
Nach vorsichtigem Zufiigen von Methanol unter Kithlen wurde hydrolysiert, getrocknet und das
Solvens in einer 1-m-Drehbandkolonne abdestilliert. Der Riickstand von 13.3 g enthielt nach GC
23% 4b. Durch mehrfache Fraktionierung in einer Spaltrohrkolonne konnte ein groBer Teil der
Nebenprodukte entfernt werden und ein zu 90% reines Praparat 4b isoliert werden, das mit meh-
reren Komponenten jeweils im Prozentmafstab verunreinigt war. Ausb. 0.82 g (1.6%) mit Sdp.
140 —142°C (Lit. 5 140.26°C).

CgHyp (128.3) Ber. C84.28 H 15.72 Gef. C 84.20 H 15.70

3-Ethyl-2,2,3-trimethylpentan (4¢): 60.3 g (0.50 mol) 3-Chlor-3-methylpentan4%) wurde wie bei
4b beschrieben mit fers-Butyllithium umgesetzt. 28.4 g Rohprodukt enthielten laut GC 13% 4¢
neben fiinf weiteren Substanzen und Oligomeren. Durch wiederholte Fraktionierung in einer
Drehbandkolonne und schlieflich in einer Spaltrohrkolonne wurden 0.80 g (1.2%) 4¢ mit Sdp.
60— 61°C/15 Torr mit 90% Reinheit (GC) isoliert. Die Probe enthielt fiunf Verunreinigungen im
Prozentmalstab.
CioHyy (142.3) Ber. C84.41 H15.59 Gef. C84.40 H 16.13
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3,3-Diethyl-2,2-dimethylpentan (4d): 54.6 g (0.40 mol) 3-Chlor-3-ethylpentan4®) wurden wie
bei 4b beschrieben mit fert-Butyllithium umgesetzt. Nach Fraktionierung Ausb. 0.79 g 4d (1.3%)
mit Sdp. 175—-176°C; Reinheit laut GC 90% mit Verunreinigung durch acht Verbindungen im
Prozentmalistab.

2,2,3,3,4-Pentamethylpentan (4e): 23.7 g (150 mmol) 2,2,3,4,4-Pentamethyl-3-pentanol 40)
(s.0.) wurden nach Dubois 12 in Portionen von je 20 mmol bei 25 °C mit 1.12 ml 96proz. Schwe-
felsaure versetzt. Nach 10— 12 s Rithren wurde mit 6 ml Pentan verdinnt, die Schwefelsdure ab-
getrennt und die organische Phase mit 1 ml verd. Natronlauge versetzt. Von den vereinigten An-
sitzen wurden die Pentanphasen abgetrennt, neutral gewaschen, mit MgSO, getrocknet und de-
stilliert. Ausb. 12.5 g (60%) 2,3,3,4,4-Pentamethyl-1-penten mit Sdp. 157°C (Lit.41) 158.75°C);
Reinheit nach GC 97%. — '*C-NMR (CCl,/CDCly): & = 23.58 (q, 2-CHj), 23.96 (q, 3-CH,),
26.66 (q, C-5), 35.94 (s, C-4), 43.36 (s, C-3), 113.25 (t, C-1), 151.14 (s, C-1).

Das Olefin wurde mit 10% Pd auf Kohle bei 100 °C und 300 at in Ethanol bis zum vollstdndigen
Umsatz (GC-Kontrolle) hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung und Destillation in einer Spaltrohr-
kolonne isolierte man 8.9 g (66%) 4e mit Sdp. 58 —60°C/25 Torr (Lit.’® 159.3°C). Reinheit
97% nach GC. Durch praparative GC isolierte man 5.3 g volistiandig reines Produkt.

3-Isopropyl-2,2,3,4-tetramethylpentan (4g): 37.2 g (0.20 mmol) 3-Isopropyl-2,2,4,4-tetra-
methyl-3-pentanol wurden wie oben beschrieben mit 35.2 g (0.30 mol) SOCl, in 110 ml absol. Py-
ridin bei —50°C dehydratisiert®). Als Hauptprodukt entstand dabei 3-Isopropyi-2,3,4,4-tetra-
methyl-1-penten neben 20% fliichtigen Bestandteilen und 8% eines weiteren Nebenproduktes un-
bekannter Struktur. Durch Drehbandfraktionierung isolierte man 23.7 g (73%) des Alkens mit
Sdp. 79-80°C/12 Torr mit 90% Reinheit nach GC. Die NMR-Spektren stimmen mit den Anga-
ben in Lit. 47 liberein. — MS (80 eV): m/e = 126(3), 125(6), 113(7), 112(70, M — 56), 111 (17, M
— C(CHy;);), 98(8), 97(100), 82(12), 71(5), 70(6), 69(70), 67(7), 57(93), 56(6), 55(47), 53(6%).

Das gleiche Olefin lief sich auch durch Thermolyse von 3-lIsopropyl-2,2,4,4-tetramethyl-3-
pentanol in HMPT!1.19) isolieren.

7.5 g Alken wurden in Eisessig mit PtO, bei 300 atm. und 100°C 20 h bis zu vollstandigem
Umsatz (GC) hydriert. 4g wurde durch Drehbanddestillation (Ausb. 2.2 g mit Sdp. 65—-67°C/
12 Torr; 95% rein It. GC) und priparative GC (50% Verlust) rein isoliert.

Cy,Hy (170.3) Ber. C84.61 H15.39 Gef. C 84.55 H 15.41

2,2,3,3,4,4-Hexamethylpentan (4h): 134.5 g (1.0 mol) 2-Chlor-2,3,3-trimethylbutan4®) wurden
mit 1.1 mol fert-Butyllithium wie bei 4b beschrieben umgesetzt. Das Rohprodukt enthielt laut GC
25% 4h, ca. 25% Nebenprodukte dhnlicher GC-Retentionszeit und 50% Oligomere. Durch Dreh-
bandfraktionierung und praparative GC isolierte man 2.1 g 4h mit 99% Reinheit.

Ci1Hy, (156.3) Ber. C84.52 H15.48 Gef. C84.55 H15.49

3,3-Diethyl-2,2,4,4-tetramethylpentan (4i): 41.9 g (258 mmol) 3-Chlor-3-ethyl-2,2-dimethyl-
pentan46) wurden wie bei 4b beschrieben mit rert-Butyllithium umgesetzt. Das vom Solvens be-
freite Rohprodukt enthielt nur 5% 4i neben 5% Verunreinigungen ahnlicher Retentionszeit und
80% niedrigsiedende Bestandteile. Der fliichtige Anteil wurde in einer 2-m-Drehbandkolonne ab-
destilliert und der Riickstand von 18.2 g in einer Spaltrohrkolonne fraktioniert. Ausb. 380 mg
(0.8%) 4i mit Sdp. 73 —78°C/12 Torr und 90% Reinheit nach GC.

3-Isopropyl-2,2,3,4,4-pentamethylpentan (4k): 15 g (75 mmol) Tri-tert-butylmethanol wurden
in 120 ml Pyridin mit 30 ml1 (0.44 mmol) SOCI, bei — 50°C dehydratisiert?, wie fiir 3b beschrie-
ben. Nach 90 min bei —50°C und 1 h bei 25°C bestand das Reaktionsgemisch aus 48% Aus-
gangsmaterial und 50% 3-fert-Butyl-2,3,4,4-tetramethyl-1-penten, das durch priparative GC iso-
liert wurde. Ausb. 2.8 g (20.5%) mit Schmp. 154°C (Lit. 13.49 152 — 154°C); Reinheit 98% laut
GC. Das 'H-NMR-Spektrum stimmt mit dem in Lit.!3 angegebenen iiberein.
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2.0 g des Alkens wurden mit 10% Pd auf Kohle bei 100 at und 50°C 20 h in Ethanol hydriert
und nach Abdestillieren des Solvens mit PtO, bei 100 at und 100°C in Eisessig nachhydriert, bis
90% 4k entstanden waren. Nach der uiblichen wéfirigen Aufarbeitung und nach Pentanextraktion
sowie Abdestillieren des Solvens fiel festes 4k an und wurde durch Sublimation gereinigt. Ausb.
36 mg (41%) mit Schmp. 131 —133°C (Lit. '® 127 - 134°C), Reinheit 98% laut GC.

Cy3Hyg (184.4) Ber. C84.69 H 1531 Gef. C84.67 H15.39

Kraftfeldrechnungen: Die Berechnungen mit dem MM 2-Kraftfeld23® wurden entweder mit
dem Rechenprogramm MM223% oder mit dem Programm STRAIN 65!8) auf der Rechenanlage
UNIVAC 1100/8 durchgefiihrt. Die Bildungsenthalpien fiir die Vorzugskonformationen und die
wichtigsten Rotationsminima finden sich in Tab. 5 und ausgewihlte Strukturdaten fir die Vor-
zugskonformationen in Tab. 6.
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