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Die Darstellung und die Untersuchung der Eigenschaften sterisch
gehinderter Alkene sind in den letzten Jahren Gegenstand intensiver Bear-
beitung gewesen 1); wihrend die Synthese von 1 bisher nicht gelang 2-5),
wurden mehrere etwas weniger sterisch gehinderte Alkene, wie z.B. 2

oder 3 3), in guten Ausbeuten dargestellt.

¥

Wir berichten nun {iber die Synthese von 4, das l im Substitutions-

muster und der Zahl der Kohlenstoffatome von den bisher synthetisierten
Verbindungen am nichsten kommt.

Zur Synthese von 4 haben wir das von Barton und Mitarbeitern 2)
entwickelte Konzept der "zweifachen Extrusion" aus 4;3-1,3,4—Thiadiazo-
linen benutzt. Ausgehend von 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentanimin (3) 6)

1305



1306 Mo. 15

wurde iiber das Tosylhydrazon g das 2~Diazo~1,1,3,3-tetramethylcyclopentan
(1) gewonnen, dessen Umsetzung mit 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentanthion
(8) ©7) das Thiadiazolin 9 lieferte.

TosNHNH, NaH /A
- - "T. —_—
NH 565 N—NH—-Tos 5o N2
5 6 7
Z + S —_— N=
- 82 % S
8 9
140 °C (C4Hg)aP 4
65 % S L8 % =

o

Dessen thermische Zersetzung in der Schmelze ergab neben geringen
Mengen an Cycloreversionsprodukten das Thiiran 10, das durch Erhitzen in
Tributylphosphan in das Alken 4 tiberfiihrt wurde 8). Dagegen trat beim
Erhitzen in Tolucl ausschlieBlich Cycloreversion zu 7 und € unter an-
schlieflender Zersetzung von 7 ein 9 .

4 ist eine farblose, kristalline Substanz vom Schmp. 104 - 105 °¢
mit interessanten spektroskopischen Eigenschaften, die in der Tab. 1
mit denen einiger anderer sterisch gehinderter Alkene verglichen
werden.
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Raman UV(Cyclohexan) 13C-NMR
B _ Lit.
Voo (cn™ )| A ey (m) | 6 g
-
—>:<» 1607 136,6 4)
1610 137,3 10)
X 1563 194,5 Cyt 130,9 .
><C1—C2 ( € 13300) C,: 148,1
203,0
1540 149,78
( € 15100)

Tab. 1 : Ramanfrequenzen der C=C~Valenzschwingung, Maxima der Elek-
tronenanregungsspektren und 13C-NMR—Verschiebung der olefi-
nischen C~Atome in einigen sterisch gehinderten Alkenen

Von den bisher an sterisch gehinderten Alkenen vergleichbarer Sub-
stituentengrtfe publizierten spektroskopischen Daten zeigt das Molekil 4
sowohl die niedrigste C=C-Valenzschwingungsfrequenz und die am stirksten
verschobene 13C—NMR-Resonanz als auch die léngstwellige Absorption im UV~
Spektrum. Dies weist auf eine starke Deformation der iiblichen Parameter
der C=C-Doppelbindung hin. Auch die bei 3030 und 3050 cm"1 im Raman-
Spektrum von 4 auftretenden Banden sprechen fiir starke abstoBende Wech-
selwirkungen zwischen den "cis"-stdndigen Methylgruppen in den verschie-
denen Fiinfringen.

Piir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der
Chemischen Industrie.
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