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STERISCH GEHINDERTE ALKENE - VI.’
AUF DEM WEG ZUM TETRA-TERT.BUTYLETHEN

Adolf Krebs*, Wolfgang Born, Bernd Kaletta, Wolf-Ulrich Nickel
und Wolfgang Riiger
Institut fiir Organische Chemie und Biochemle, Universitdt Hamburg
Martin-Luther-King-Platz 6, D - 2000 Hamburg 13

Summary: Several potential precursors of 1 were synthesized, among them the

tetraaldehydel0,tri-tert.butylmethylethene (16) and the diketone 18.

Das Tetra-tert.butylethen (1) ist das bis jJetzt unerreichte Ziel der syn-
thetischen Bemiihungen mehrerer—Arbeitskreise 2_4’11). In dieser Arbeit m&ch-
ten wir iiber die Fortschritte auf diesem Gebliet berichten, wobei wir drei
verschiedene Konzepte benutzt haben:

1. Direkte Kopplung von zwei Einheiten, die Jjeweils bereits zwei tert.Butyl-
Gruppen enthalten. Hierbel wird die sterisch gehinderte C=C-Doppelbindung
erst im letzten Schritt erzeugt; dagegen werden in den folgenden beiden
Synthesewegen zunidchst die zentrale Doppelbindung und anschlieBend die
vier tert.Butyl-Gruppen aufgebaut.

2. Ringtffnung geeigneter Vorstufen, die bereits die entsprechende Anzahl
von C-Atomen und mindestens eine geminale Verbrlickung der olefinischen
Kohlenstoffe besitzen (2, 3).
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3. Ringdffnung analoger Vorstufen, die mindestens elne vicinale Verbriickung
der olefinischen Kohlenstoffe enthalten (4, 5). Im Falle von 2. und 3.
miissen die Gruppen X und Y spdter in Je 2 Methylgruppen verwandelt werden.

Zu 1. Die direkte Kopplung von Di-tert.butyl-keton mit niederwertigen Titan-

verbindungen 5’6), die Umsetzung von Di-tert.butyldiazomethan (6) mit
Di-tert,butylthioketon oder Di-tert.butylselenoketon /*8) und die Photolyse
von § fihrten nicht zu 1.

Wir haben nun die Reaktion von 3,3-Dihalogen-2,2,4,4-tetramethylpentanen 7
mit Metallen untersucht; die Verbindungen 7 wurden durch Umsetzung von é
mit den entsprechenden Halogenen gewonnen 7 .
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Besonders bei Umsetzungen von 7z und 7b mit Alkelimetsllen wurde bei der
GC/MS-Kopplung der Reaktionsprodukte neben vielen anderen Verbindungen in
geringer Ausbeute ein Produkt beobachtet, dessen Molmasse und Fragmentie-
rungsmuster mit der Struktur von 1 in Einklang gebracht werden kann. Dieses
Produkt konnte aber noch nicht in reiner Form abgetrennt werden.

Zu 2. Nachdem Versuche gescheitert waren, die thiacyclische Vorstufe 2

(X=Y=CH2-S—CH2) zu synthetisieren 2’10’11), haben wir uns in erster

2,10) konzentriert. Umsetzung von

Linie auf die oxidative Ring®&ffnung von 8
8 mit 0s0, ergab zwei cis-Tetraole 3 (L0%), die nach einer Glykolspaltung

mit NaIO, den Tetraaldehyd 10 (26%) lieferten.
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10 stellt das erste nicht verbriickte Derivat des Tetra-tert.butylethens (1)
dar. Versuche, szusgehend von 19 zu 1 zu gelangen, sind im Gange.

Zu 3. Ring8ffnungsversuche an Verbindungen des Typs é und 5 weren noch
nicht durchgefithrt worden. Das Cycloalkin 11 besitzt als Ausgangsver-
bindung das bendtigte Substitutionsmuster, eine sehr reaktive C=C-Dreifech-
bindung und mit der Sulfidgruppierung eine leicht durch hydrierende Ent-
schwefelung zu entfernende Verbriickung 12).
11 addiert tert.Butyllithium zu 12 (70%), das entweder zu 13 hydrolysiert
oder mit CHBI zu 14 (30%) umgesetzt werden kann. Sowohl 13 als auch 14
wurden mit Raney-Nickel zu 15 (48%) 13) bzw. 16 (74%) hydrierend ent-
schwefelt., Versuche, bel Reaktionen mit 12 grifSere Substituenten als CH3

einzufithren, sind bis Jetzt gescheitert.
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Flir die Synthese Uberbrilickter Derivate des Typs 4 bieten sich Diels-Alder-

Additionen an 1] an. 3,6-Dimethyl-o-benzochinon (17) ist ein elektronenarmes
Dien und besitzt die bendtigte Anzahl und Anordnung von C-Atomen.

Bei der Umsetzung von 11 mit 17 (AOOC, 7d, CHCL ) wurde das gewlinschte Addukt
18 (25%) erhalten; leider wurde bei dieser Reaktlon in etwa gleicher Aus-
beute auch das Isomere 19 gebildet.

18 besitzt die gewlinschte Anzahl von Kohlenstoffatomen und funktionelle
Gruppen, die im Prinzip in tert.-Butylsubstituenten umgewandelt werden
kdnnen; Versuche hierzu sind im Gange. Die Strukturen der Verbindungen 19’
lé, 1@ und 18 wurden durch die spektroskopischen Daten und die Elementar-
analysen bewiesen (s. Tabelle).

Wie schon bei anderen sterisch gehinderten Alkenen beobachtet 1),treten
auch in den Raman-Svektren ven 14 und 16 besonders niedrige C=C-Valenz-
schwingungsfrequenzen auf; bei 10 sind sie sogar so stark verschoben, daB
ihre Position wegen der Uberlagerung mit C~-H-Deformationsschwingungsbanden
nicht mehr genau zu ermitteln ist. Auch im UV- Spektrum von 16 zeigt sich
eine starke bathochrome Verschiebung fiir den W—» Ir -Ubergang, dessen
Maximum bei 234 nm ( € = 5000) liegt.

Wir danken Herrn Prof. Dr. B, Schrader, Essen, flir die Aufnahme von
Raman-Spektren, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft flir die gewshrte Unterstiitzung.
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Spektroskopische Daten von 10, 14, 16 und 18

"R Tc-mm IR Raman
(4] (61 [cm'1] [cm'1]

10 1.43(s,24H,CHy); 25.48(CHz);56.17(Cq); 3030,2980 %022,2983,2957

9.41(s,4H, CHO) 150,17(C=C);199.10(C=0). 2920,2720 1736,1715(C=0)
1730(C=0) 1461,837.6

14 1.12,1.32,1.36,1.51 22.22,31.51,33.42(CH;)  3050,3030 1533.6(C=C)
(s,Je 3H,Cq~CHy); 34.41(C(CH3) ) 339.59, 2965 824.8
1.31(s,9H,C(CHz)5);  43.75,43.98(Cy);
1.79(5,3H,=C-CH3); 40.38,45.78(CH2);
1.89,2.98(Je d,2H, 143,31,150.50(C=C)

J=13.6Hz,CH2—S);
2.97,2.03(je d,2H,
J=13.4Hz,CH,~5)

16 1.23,1.32,1.34 24.21(CH5);32.04,34.13, 3070,3040 1516.0(C=C)
(Je s,Je 9H,C(CHz)x)  34.93(C(CH5)5;40.00,40.12 3020,2960 824.8
1.76(s,3H, CH5) 41.10(C(CH5)5)3145.10, 2920

152,60(C=C)

18 1.38,1.47,1.86 17.25,28.30(CH5) ;43.67, 3035,

(Je s,Je 6H,CHy); 57.98(Cq);43.82(CH,);  1725(C=0)

2.59(s,4H,CH,);
6.07(s,2H,=C-H)

137.96(C=C~H) ;148,76
(C=C);183.43(C=0)
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