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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) ; w&hrend die Synthese von 1 bisher nicht gelang Z-5). 

wurden mehrere etwas weniger sterisch gehinderte Alkene, wie z.B. 2 2) 

oder 2 7). in guten Ausbeuten dargestellt. 

Wil: berichten nun iiber die Synthese von 4, das ! im Substitutions- 

muster und der Zahl der Kohlenstoffatome von den bisher synthetisierten 

Verbindungen am ngchsten kommt. 

Zur Synthese von 4 haben wir das von Barton und Mitarbeitern 2) 

entwickelte Konzept der "zweifachen Extrusion" aus A3-1,3,+Thiadiazo- 

linen benutzt. Ausgehend von 2,2,5,5-Tetramethylcyclopentanimin (2) 6, 
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wurde iiber daa Toaylhydrazon g daa 2-Diazo-1,1,3,3-tetramethylcyclopentan 

(2) g ewonnen, 
(8, 697) 

deaaen Umaetzung mit 2,2,5,!%Tetramethylcyclopentanthion 

= daa Thiadiazolin 9 lieferte. 

Q NH 
TkNHNH2 

N-NH-Tos 
NaHlA 

56% 65 N2 

7 + 

+ 

s- = 
82 % 

7 = 

140°C ) 

65% 

(CqHg)j f’ 
48 % 

Dessen thermiache Zeraetzung in der Schmelze ergab neben geringen 

Mengen an Cycloreversionaprodukten daa Thiiran Lg, das aurch Erhitzen in 

Tributylphoaphan in das Alken 4 tiberfiihrt wurde 8) . Dagegen trat beim 

Erhltzen in Toluol ausschlieQlich C cloreversion zu 1 und g unter an- 

schlieflender Zersetzung von 1 ein 95 . 

f iat eine farbloae, kristalline Substanz vom Schmp. 104 - 105 'C 

mit interesaanten apektroskopischen Eigenschaften, die in der Tab. 1 

mit denen einiger anderer ateriach gehinderter Alkene verglichen 

werden. 
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I 
Raman UV(Cyclohexan) "C-RMR 

-9 Lit. 
v C=C (cm h max (nm) 6 C& 

1607 136,6 4) 

% 1610 13713 101 

xc c" 194,5 c,: 130,9 

% 

1= 2 
1583 

( E 13300) 
11) 

C2: 148,1 

203,O 
1540 

( & 15100) 
149,78 

Tab. 1 : Ramanfrequenzen der C=C-Valenzschwingung, Maxima der Elek- 

tronenanregungsspektren und '3C-NMR-Verschiebung der olefi- 

nischen C-Atome in einigen sterisch gehinderten Alkenen 

Bon den bisher an sterisch gehinderten Alkenen vergleichbarer Sub- 

stituentengr6Be publizierten spektroskopischen Daten zeigt das Molektil 2 

sowohl die niedrigste C=C-Valenzschwingungsfrequenz und die am starksten 

verschobene '3C-NMR-Resonanz ala such die langstwellige Absorption im UV- 

Spektrum. Dies weist auf eine starke Deformation der tiblichen Parameter 

der C=C-Doppelbindung hin. Auch die bei 3030 und 3050 cm" im Raman- 
Spektrum von 4 auftretenden Banden sprechen fiir starke abstol3ende Wech- 

selwirkungen zwischen den "cist*-standigen Methylgruppen in den verschie- 

denen Hinfringen. 

Fiir die Untersttitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der 

Chemischen Industrie. 
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