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SYNTHESE 'JON VERBRUCKTEN DERIVATEN DES TETRA-TERT.BUTYLETHENS 

Adolf Krebsx, Wolfgang Ruger und Wolf-Ulrich Nickel 

Institut fur Organische Chemie und Biochemie, Universitat Hamburg 

Martin-Luther-King-Platz 6, D - 2000 Hamburg 13 

Summary: The sterically hindered alkenes 2 and I, which are potential pre- 
cursors for the synthesis of tetra-terf.butylethene, were prepared. 
Attempts at the synthesis of 2 via the thiadiazoline route failed. 

Sterisch gehinderte Alkene sine aufgrund ihrer ungewohnlichen struktu- 

rellen Parameter und als Modellsubstanzen fur den Einflui3 sterischer Effekte 

auf die Eigenschaften und die Reaktiwitat in letzter Zeit intensiv unter- 

sucht worden'). Hauptziel der synthetischen Bemlihungen 
2-7) 

ist Tetra-tert. 

butylethen 1. Jedoch wurden bis heute nur verbruckte Derivate von i darge- 

stellt, deren Fragmentierungsspannungcn B) deutlich unter der von 1 liegen, 

wie z.B. 2 9) 4) 
= f 2 und 2 I'). 
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Ein erfolgversprechender Weg zur Synthese von 1 erscheint uns die Dar- 

stellung von Bicycloalkylidenen, die die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen 

enthalten wie 1 =' aber zusatzlich eine funktionelle Gruppe, die mbglicherweise 

eine nachtragliche Ringdffnung zu a gestattet. Neuere Ergebnisse von Guziec 

und Mitarbeitern B,7) veranlassen uns, uber unsere eigenen Arbeiten zur Syn- 

these von 2, g und 2 zu berichten 11) . 
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Bei der Umsetzung von 2,2,6,6-Tetramethyl-4-thiacyclohexanthion 12) 

mit 2-Diazo-1,1,3,3-tetramethyl-5-thiacyclohexan 2,6) 1aBt sich das ge- 

wunschte Thiadiazolin bei Raumtemperatur nicht isolieren. Das gleiche gilt 

fur die Umsetzung von 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxacyclohexanthion mit 2-Diazo- 
12) 1,1,3,3-tetramethyl-5-oxacyclohexan , Dies fuhren wir auf die zu hohe 

sterische Hinderung zuruck, die z.B. such die direkte Synthese von L aus 

2,2,4,4-Tetramethylpentan-3-thion und 3-Diazo-2,2,4,4_tetramethylpentan 3,4) 

verhindert. Die Alkene 2 ( X = 0,s ) waren daher auf dem Thiadiazolinwege 

nicht erhaltlich. 

Bi-3,3,5,5-tetramethylcyclopenten-4-yliden (g) lien sich auf folgendem 

Wege gewinnen: 2,2,4,4-Tetramethylcyclopentan-1,3-dion(g)'3) wurde mit 

Lithium-tri(tert.butoxy)aluminiumhydrid regioselektiv zum Alkohol 2 redu- 

ziert (78% Ausbeute), aus dem durch Xanthogenatpyrolyse das 2,2,5,5-Tetra- 

methylcyclopentenon (lG)erhalten wurde (79%). Uber das Hydrazon Il (76%) 

wurde durch Oxidation mit Nickelperoxid das Diazoalkan _12 und bei Behandlung 

mit S2C12 14) das Thion 12 dargestellt. Cycloaddition von 12 an iz ergibt das 

Thiadiazolin 'lf, das beim Erhitzen auf 140°C neben den Cycloreversionspro- 

dukten das Thiiran 12 liefert (50%). Umsetzung mit Tri-n-butylphosphan er- 

gibt das gewunschte Alken 2 (76%, Schmp. IOB'C). 

I$: z=o 
12: Z=N-NH2 

1;: Z =N2 

13: z = s 
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Bi-1,1,3,3-tetramethylindan-2-yliden (2) konnte auf analogem Wege 

nicht erhalten werden. Zwar bildet sich aus 1,1,3,3-Tetramethylindan-2- 

thion (i'l)") und 2-Diazo-1,1,3,3_tetramethylindan (lz) 12) das entspre- 

chende Thiadiazolin, doch fuhrt dessen Thermolyse nicht zum gewunschten 

Thiiran"). Daher wurde auf die Selenadiazolinmethode 4) zurtickgegriffen: 

I$ z=s 
17: Z=N- 

16-18 

Bei der Umsetzung des Diazoalkans 'lz mit dem Selon $g 15) wurde ein 

kristallines Selenadiazolin (59%) erhalten; beim Erhitzen uber seinen 

Schmelzpunkt hinaus (21D'C) tritt als Hauptreaktion Cycloreversion zu ia 

und Lg ein; so kann ig in 62% Ausbeute zuruckgewonnen werden. Nit 19% Aus- 

beute entsteht aber such das gesuchte Alken 1 ( Schmp. 263 - 265'C ). 

Untersuchungen zur Ringoffnung won 5 und 2 sind zur Zeit im Gange. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Untersttitzung 

dieser Arbeit, Prof. F.S.Guziec fur die Uberlassung eines Vorabdrucks 

seiner publikation7) , und W.Ruger dankt der Studienstiftung des Deutschen 

Volkes ftir ein Promotionsstipendium. 
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