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Summary: Tetrakiscl-methyIcyclopropyI)ethylene, a potential precursor for the synthesis of 
tetra-tert-butylethylene, has been prepared and spectral properties are described. 

Alle Versuche zur direkten Synthese des sterisch extrem gehinderten Tetra-tert-butylethylens 1 

blieben bislang ohne Erfolg 1) 2) . Zum Einsatz kamen dabei die McMurry-Reaktion (1) , die reduktive 

Kupplung von geminalen Dihalogeniden (2) 3) , die Carben-Dimerisierung (3) 4) und die zweifache Ex- 

56) trusion an Selenadiazolinen (4) . 

2 0 (Hal,, :) 

Ein alternativer Weg sieht vor, Oberbrtickte Vorstufen, d.h. Bi(cycloalkylidene), zu synthetisieren, 

aus denen sich dann 1 durch Ringoffnungsreaktionen erhalten lassen sollte; dieses Vorhaben konnte al- 

6) lerdings noch nicht verwirklicht werden . 

Wir berichten hier ijber einen weiteren Weg zu tauglichen Vorllufern von 1. Dabei wird die Erfah- 

rung genutzt, da8 I-Methylcyclopropylgruppen gegentiber tert-Butylgruppen einen sehr viel kleineren 

7) Raumbedarf aufweisen und zudem in diese umgewandelt werden kijnnen . Es lag deshalb nahe, ge- 

mischt I-methylcyclopropyl-tert-butylsubstituierte Ethylene herzustellen. Als Syntheseverfahren der 

Wahl bot sich die Extrusionsmethode von BARTON5) an, die es ermiiglicht, Anzahl und Position dieser 

Gruppen in weiten Grenzen zu variieren. Von den dazu benijtigten Ausgangsmaterialien - Thioketone 

(Selone) und Diazomethane - waren bislang nur die di-tert-butylsubstituierten5’8), nicht jedoch die 

1 -methylcyclopropylhaltigen Verbindungen bekannt. 

R3 
1. (3+2) 

2. -NZ 
R1 R3 

S (Se) + N, 

R4 
3. -s (Se) 

D 
R2 x R4 
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Diese lassen sich nach modifizierten Literaturvorschriften leicht erhalten. So liefert die Addition 

9) von tert-Butyllithium an l-Methylcyclopropancarbonslurenitril 2 das lmin 3 , die Reduktion von 2 mit 

5861 



5862 

IO) Natrium hingegen das lmin 4 . 
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Aus den lminen 3 und 4 sind die entsprechenden Ketone bzw. Hydrazone durch Hydrolyse bzw. Hy- 

drazinolyse gut zuglnglich IO) . Die Hydrazone wiederum lassen sich mit Nickelperoxid 11) zu den Diazo- 

alkanen oxidieren, sie lassen sich aber such nach INAMOTO et al. 12) 
mit S,CI, zu den Thionen um- 

setzen. 

(3+2)-Cycloadditionsexperimente aller miiglichen Thion/Diazoalkan-Paare zeigten, da8 die Reak- 

tionsgeschwindigkeiten und ebenso die Ausbeuten an Thiadiazolinen mit steigender Anzahl von tert-Bu- 

tylgruppen stark abnehmen; das hochsubstituierte Tri-tert-butyl-(l-methylcyclopropyl)-thiadiazolin 

konnte nurmehr massenspektroskopisch nachgewiesen werden. Die Thermolyse der verschiedenen Thia- 

diazoline fijhrte nur im Falle der Tetrakistl-methylcyclopropyl)-Verbindung 5 zu dem entsprechenden 

Thiiran 6, sonst wurden ausschlie8lich Cycloreversionen und such Dreiringijffnungen beobachtet. 

Das Thiiran 6 lie8 sich mit Tributylphosphin glatt zum Tetrakis(l-methylcyclopropyI)ethylen 7 ent- 

schwefeln. 7 stellt somit das bisher hochstsubstituierte Ethylen dar, das sich gerade noch iiber ein 

Thiadiazolin herstellen IlBt und dessen Doppelbindungssubstituenten samtlich durch innere Rotation be- 

weglich sind. 

5 6 7 

AuBer den Thiadiazolinen wurden such die vergleichbar aufgebauten Selenadiazoline thermolysiert, 

da sie bekanntlich sterisch tiberladene Olefine oft in wesentlich besseren Ausbeuten liefern als ihre 
5b,6c) Schwefel-Analoga . Unsere Versuche ergaben, da8 sich auf diese Weise zwar ebenfalls das per- 

(1 -methylcyclopropyl)-substituierte Alken 7, nicht aber gemischt 1 -methylcyclopropyl-tert-butylsub- 

stituierte Ethylene synthetisieren lassen. Untersuchungen zur hydrogenolytischen offnung der Cyclopro- 

panringe von 7 sind im Gange. 

7, ein farbloser Feststoff, der im Bereich zwischen 126 und 130 o C schmilzt, ist anhand seiner 

spektroskopischen Daten I’) eindeutig zu identifizieren. Sein 200-MHz-‘H-NMR-Spektrum (CDCI,) weist 

bei 20” C das Singulett der Methylgruppen bei 6 = 1.25 ppm auf. Die Cyclopropylprotonen sind auf 

drei breite Multipletts bei 6 ~0. 02 -0.40, 0.36 - 0. 60 und 0. 77 - 1. 18 ppm verteilt, wobei die Inte- 

grale ein Verhaltnis von 1 : 2 : 1 widerspiegeln. Dies deutet bereits auf eine behinderte Rotation der 

1 -Methylcyclopropylgruppen hin. 
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Linienverbreiterungen zeigt such das bei derselben Temperatur registrierte 50.3-MHz-‘~C-NMR- 

Spektrum (CDCI,). Da insgesamt zwei CHz-Resonanzen vorhanden sind, mijssen die Signale bei 

b-16.29 (CH,), 17.50 (CH,), 19.65 (Cl, 25.09 (CH,) und 142.32 ppm (C) dem “eingefrorenen” Kon- 

former von 7 zugeordnet werden. Oberhalb von 31’ 

aleszenztemperaturmethode’4) 

C koaleszieren die CHz-Resonanzen. Nach der Ko- 

Ire8 sich daraus die Barriere fi.ir die 1-Methylcyclopropyl-Rotation zu 

/I(;* 5,,,+ = 61.9 kJ/mol absch%zen. Einen Bhnlich grol3en Wert von 71.1 kJ/mol fur die Rotationsbehinde- 

rung der Doppelbindungssubstituenten findet man such beim Tetraisopropylethylen 15) , was auf eine 

vergleichbare Rau‘~erf~llung der 1-~4ethylcyclopropyi- und der lsopropylgruppe schlie6en III?& 

Wie ein Vergleich der IR- und Raman-Spektren sowohl des kristallinen als such des gel&ten Ethy- 

lens 7 zeigt, treten eine Reihe von Frequenzkoinzidenzen auf 13) . Das Alternativverbot wird somit nicht 

befolgt, und deshalb mu6 7 in einer nicht-zentrosymmetrischen Konformation vorliegen. 

Weitere Aussagen tiber die Konformation von 7 lassen sich aus dem bei -30’ C aufgenommenen 

INADEQUATE-“C-NMR-Spektrum 16) 
gewinnen. Man findet ngmlich, da6 lJ,_C-Kopplungen zwischen 

jedem Cyclopropyl-C-Atom und seinen Nachbarkernen auftreten. Die Werte lauten 10.8 und 16.7 Hz 

ftir die Dreiringkopplungen zwischen dem quartlren Zentrum und den Methylen-C-Atomen sowie 

13.0 Hz fiir die Koppiung zwischen den beiden Methylen-C-Atomen_ 

13.0 

Die Methylen-C-Atome eines jeden Cyclopropanrings sind also chemisch inlquivalent, was aber nur 

bei gauche-stgndigen 1 -Methylcyclopropylgruppen maglich ist, da diese keine Symmetrieebene besitzen. 

Aufgrund dieser Ergebnisse nehmen wir an, da6 7 in der abgebildeten Dz-Konformation 7. vorliegt, 

denn bei dieser sind die Doppelbindungssubstituenten in idealer Weise gestaffelt; die sterischen Wech- 

selwirkungen sollten hier minimal sein. 

Herrn Dr. W. Herres, Fa. BRUKER (Karlsruhe), danken wir fur die Aufnahme der IR-Spektren, 

Herrn Prof. Dr. H. Lackner fur die INADEQUATE-Messung. 
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