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ISOLIERBARE CYCLOBUTADIENE - VI.')  1,2,3,A4-TETRA-TERT.BUTYLBENZOL,
2,%,4,5-TETRA-TERT . BUTYLBIFHENYL, 2,3,4,5-TETRA-TERT.BUTYLEYRIDIN UND
2,3,4,5-TETRA-TERT . BUTYLFURAN

Adolf KREBS -, Erhard FRANKEN und Sigrid MULLER

Institut fir Organische Chemie und Biochemie, Universitdt Hamburg, Martin-
Luther-King~Flatz 6, D - 2000 Hamburg 13

Summery: Starting from the isclable cyclobutadiene ] 1,2,3,4b-tetra-tert.
butylbenzene (5z), 2,3,4,5-tetra-tert.butylbivhenyl (5b) and 2,3,4,5-tetra-
tert.butylpyridine (9) were prepared via a Diels-Alder addition, isomeri-
zation, decarboxylation and subsequent reductive desulfurization. In
addition, 2,3,4,5-tetra-tert.butylfuran (lg) was obtained by reductive
desulfurization of 11.

Der EinflufBl mehrerer raumerfﬁllender Substituenten auf die Strukturpara-
meter, die svektroskorischen Digenschaften und die Reaktivitit des Benzols
und anderer aromatischer Systeme ist Gegenstand vieler Untersuchungen ge-
wesen 2). 1,2,23-Tri-tert.butylbenzol wurde bereits isoliert 2), dagegen war
es bisher noch nicht gelungen 1,2,3,L-Tetra-tert.butylbenzol (22) 3 ’
2,3,b4,5-Tetre~-tert.butylbivhenyl (5b), 2,3,4,5-Tetra-tert.butylnyridin (2)
und 2,3,4,5-Tetra-tert.butylfuran (12) darzustellen. Wir berichten nun iber
die Synthese dieser Verbindungen, die alle am aromatischen System vier be-~

nachbarte tert.Butylgruppen tragen.
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Ausgehend vom Cyclobutadien-Derivat 1 wurden durch Umsetzung mit Propiol-
sduremethylester (2a) (80°C, %n) und Fhenylpropiolsiuremethylester (22)
(80°C, 60h) und anschlieBende Hydrolyse (KOH/EtOH/HZO) die Dewar-Benzol-
Derivate 3a (48%) bzw. 3b (53%) gewonnen. Bei der Decarboxylierung von 2z
und 3b (Chinolin, Cu, 250°C, 2.5 h) trat gleichzeitig Isomerisierung zu
den Benzolderivaten 4z (Schmp. 157°C, 69%) bzw. 4b (Schmp. 216°C, 5L%) ein.
Bei 95°C in Dioxan wurden mit W7-Raney-Nickel La (65 h) und 4p (39 n)
reduktiv entschwefelt unter Bildung von 5a (53%) bzw. 3b (20%) (Spektro-
skopische Daten s. Tab. 1) .
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Zur Darstellung von 2,3,4,5-Tetra-tert.butylnyridin (9) wurde 1 mit Cyasn-
ameisenssuremethylester (C6H6’ Riickfluf, 1.5 h) zum Dewar-fyridin-Derivat
(57%) umgesetzt; dies wurde entweder thermisch (m-Xylol, 6 h, RickfluB,
87%) oder katalytisch (10 n HC1, 20 h, 25°C, 69%) zum Fyridin-Derivat 7
(Schmp. 165°C) isomerisiert. Bei Behandlung von 6 mit wissr. ethanolischer

oA}

Kalilauge entstand unter Ringerweiterung das Iminolacton 10 (975, Schmp.
207.500). Die Hydrolyse von 7 mit wHssr. ethanolischer Kelilauge lieferte
unter gleichzeitiger Decarboxylierung 8 (Schmp. 1560C, 33%), dessen
reduktive Entschwefelung (Raney-Nickel ¥ 7, Dioxen, 34 h, 1OOOC, 305) zum
erwinschten 2,3,4,5-Tetra-tert.butylryridin ¢ flihrte (Srektroskovische
Daten, Tab. 1).
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten der Verbindungen 3a, 2b, 9 und 12
THoMR (6 -Werte) ) 3camR (& ~werte)) UV (A max,(6:))2)
5a 1,38,1.47(2s,je 18H,t.But.) 34.4,36.0(Je 6CH5), 200 (12800),

6.79(s,2H, Aromaten-H) 38.6,43.9(je 2gq-CH3), 236 (15600),
122.3(2 CH-aromat.), 288 ( 3200)
145.4,152.9(3e 2 cq-
aromat.) )

5b 1.27,1.41,1.42,1.49 34.5,35.1,35.8,36.1 194 (26000),

(4s,je 9H, t.But.) (je BCHB),BS.S,AO.B, 262 (11100)

6.38(s,1H, Aromaten-H) 42.7,47.3(Je 1L, -CHz),

7.2%-7 .41 (m,5H, Aromaten-H) 125.6,128.1(CH-eromat.),
137.2,143,2,144,0,147.0,
151.4,156.8(je 1cq-
aromat., )

9 1.46,1.41,1.35,1.30 32.6,34.4,35.4,35.6 210 ( 9800),
(4s,3e 9H,t.But.) (je 3 cHB),37.5,41.4, 226 (10100),
7.92(s,1H,Aromaten-H) L2,5,44 .1 (je gq-CHB)’ 336 ( 1200)

140.0,146,5,160.7,
163.2(je 1 C_-aromat.),
141.4 (CH-aromat.)
12 1.38,1.45(2s,je 18H,t.But.) 31.7 (CHB),32.6 192 (13400),

(Cy=CHz), 34.9 (CHy), 226 ( 7700)
36.1 (G -CHg), 128.7
(c-3), 152.5 (C-2)

1) CDCly oder CD,Cl,, TMS int., 27°¢c

2) A max in nm, n-Hexan
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fuch das 2,3,4,5-Tetra-tert.butylfuran konnte ausgehend von 1 hergestellt
werden. Hierzu wurde das bereits bekannte 11 5) unter anslogen Bedingungen
zu 12 (Schmp. 114°¢, 70%) (bbektroskoplsche Daten s. Tab., 1) hydrierend
entschwefelt.
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Die erhebliche Deformation der iblichen Strukturparameter des Benzol-
rings wird am deutlichsten im UV-Spektrum sichtbar. 5o wird die lingst-
welllge Absorption ( Bo, ) beim Ubergang von 1,2,4,5-Tetre-tert.butylbenzol
(1)) zu 22 um 13 nm bathochrom verschoben und dabei gleichzeitig die
Extinktion um etwa eine Zehnerwotenz erhht. Dagegen wird der Extinktions-
koeffizient der1E1u—Bande bel etwa 200 nm im UV-spektrum ven 2g im Vergleich
zu 13 von 56500 auf 12800 herabgesetzt.

Die Strukturen aller erwihnten Verbindungen wurden durch die iblichen

1, 17

spektroskopischen Daten (MS, IF-, H- und “C-NMF-Snektren) und korrekte

Elementaranalysen bewiesen.

Fur die Unterstlitzung dieser irbeit danken wir der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.
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