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Sterisch gehinderte Alkene, VII 1) 
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Summary: The tetraaldehyde 1 was synthesized by ozonation of the triene 2. 

The C=C-bond in 1 is twisted by 28.6' and the C=C-bond and the allylic bond 

lengths are significantly elongated to 135.7 and 155.5-159.7 pm, resp. 

Tetrakis(2-formyl-2-propyl)ethen (2) stellt das erste vollstandig unverbriick- 

te Derivat des bisher noch nicht synthetisierten Tetra-tert.butylethens (2) 

dar I). 

1 2 3 

1 wurde durch eine genau kontrollierte Ozonisierung des Triens 2 2) bei 

-78'C in Essigsaureethylester in Anwesenheit von 2 Molen Tetracyanethen in 

einer Ausbeute von 57 % gewonnen; das erhaltene Reaktionsgemisch wurde sau- 

lenchromatographisch 3) aufgearbeitet. Dieser Weg zu 1 ist hinsichtlich Ein- 

fachheit der Ausfiihrung und Ausbeute der friiher 1) von uns publizierten 

zweistufigen Synthese weit iiberlegen. 

Fiir die Rdntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 wurden aus Acetoni- 

tril erhalten. Die wichtigsten Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse 4) 

sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. 

Die starksten Abweichungen von normalen Strukturparametern finden sich er- 

wartungsgemaR im Bereich der C=C-Doppelbindung. Die Torsionswinkel 

CT-Cl-C2-C5 und C4-Cl-C2-C6 betragen 28.6'. 1 liegt damit in einer rein 

verdrillten Konformation vor (ohne Beitrag von Biegedeformationen) und zeigt 

von allen bisher untersuchten, rein aliphatisch substituierten, sterisch 

gehinderten Alkenen die grojate Verdrillung (s. Tab, 2). Die C=C-Doppelbin- 

dung ist auf 135.7 pm (Ethen 131.3 pm 7) ) und die allylischen C-C-Bindungen 

auf 155.5-159.7 pm (Propen 149.6 pm 8)) gedehn t; such die iibrigen C-C-Bin- 
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dungen sind z. T. erheblich verlgngert, wie z.B. die C-C-Bindungen zwischen 

den quartlren und den Carbonyl-C-Atomen. W&ihrend die Bindungswinkel an den 

olefinischen C-Atomen nur geringfiigig verandert sind, wird in jedem der vier 

Substituenten ein Tetraederwinkel auf etwa 96' verkleinert (s. Tab. 1). 

Alle vier Carbonylgruppen stehen fast parallel zu einer Ebene, die senkrecht 

zur C2-Achse das Molekiil halbiert; dabei sind die zueinander cis-standigen 

Carbonylgruppen jeweils oberhalb und unterhalb der C=C-Doppelbindung ange- 

ordnet. 

Tab. 1 : Ausgewghlte C-C-Bindungslgngen [pm], C-C-C-Bindungswinkel [O] und 

C-C-C-C-Torsionswinkel ["I von 1 

Cl-C2 

Cl-C3 

Cl-C4 

C2-C5 

C2-C6 

c3-c9 

c4-Cl2 

c5-Cl5 

c6-cl8 

135.7 (13) 

159.7 (11) 

157.3 (11) 

156.7 (11) 

155.3 (10) 

158.3 (II) 

156.9 (13) 

155.6 (IO) 

153.8 (12) 

C3-Cl-C2-C5 

c4-Cl-C2-C6 

--- 
020 

Abb. 1: SCHAKAL-Zeichnungen von 'l; 

c3-Cl-C4 

C2-Cl-C4 

c2-Cl-C3 

Cl-C2-C6 

Cl-C2-C5 

C5-C2-C6 

C8-C3-C9 

CIO-c4-Cl2 

c14-c5-Cl5 

C16-C6-Cl8 

28.6 (1.2) 

28.6 (1.2) 

112.5 (7) 

123.8 (8) 

123.6 (7) 

123.9 (7) 

121.9 (7) 

114.2 (7) 

96.6 (6) 

95.9 (6) 

94.9 (6) 

95.6 (6) 

links: Molekiilstruktur mit Numerierung der Atome; 

rechts: Molekiilstruktur, Blick in Richtung der C=C-Doppelbindung. 
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Tab. 2: Torsionswinkel und C=C-Bindungslangen 

sterisch gehinderten Alkenen 

Verbindung TOrS~yWinkel 

1 28.6 

19.7 

21 .a 

7.3 

16.0 

12.3 

II .a 

von stark verdrillten, 

C=C-Bindungs- 
lange [pm] 

135.7 

Lit. 

diese 

Arbeit 

135.3 9 

135.8 IO 

135.3 11 

135.8 12 

134.9 13 

Die starke Stijrung der Elektronendichteverteilung in der C=C-Bindung durch 

die Verdrillung macht sich im UV-Spektrum durch eine drastische Verschiebung 

des 7r - 7'r*-iibergangs der C=C-Gruppierung nach 241 nm (& = 1500) bemerkbar. 

Die Behinderung der inneren Rotation urn die allylischen Bindungen wird durch 
1 

Tieftemperaturmessungen im H-NMR-Spektrum deutlich. Wahrend bei 35'C nur 

jeweils ein Signal fiir die CH3- und CHO-Gruppe beobachtet wird 1) , findet 

man bei -43'C zwei Signale gleicher Intensitat fiir die CH3-Gruppen. Aus der 

Koaleszenztemperatur von -26'C bei 400 MHz in CD2C12/CFC13(1:3) und der 

Verschiebungsdifferenz von AV= 33.4 Hz 1aiRt sich eine Freie Enthalpie der 

Aktivierung von 12.2 2 0.2 kcal/mol fiir die Rotation urn die allylische 

Bindung abschatzen. Bei tieferen Temperaturen treten weitere Veranderungen 

des 'H-NMR-Spektrums auf. 

Durch die Anwendung klassischer Reduktionsmethoden wurde versucht, das 

Tetra-tert.butylethen (2) aus dem Tetraaldehyd 1 zu erzeugen. Mit LiAlH4 

werden zwei cyclische Bishalbacetale gebildet, denen wahrscheinlich die 

Struktur 4 und die eines Konstitutionsisomeren zukommt. Die Umsetzung von 

1 mit 100 proz. Hydrazin in sied. Ethanol lieferte das Diol 2 und ein 

Konstitutionsisomeres von 2. 
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H %=b OH 

Bei den durchgefiihrten Reaktionen wurden also Cyclisierungen zum Abbau der 

Gesamtspannung des Molekiilgeriistes gegeniiber einem normalen Verlauf der 

Reduktion bevorzugt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser 

Arbeit. 
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