Tetra-tert-butylallen und sein Radikalkation**

Von Rudolf Bolze, Horst Eierdanz, Kaspar Schliiter,
Werner Massa, Walter Grahn und Armin Berndt*

Tetra-tert-butylallen 7, Fp=43-44 °C, ist das Allenderi-
vat mit der stirksten sterischen Abschirmung und der ge-
ringsten chemischen Reaktivitat. Es entsteht als einziges
Produkt bei der sdurekatalysierten Dehydratisierung von
1,1,3,3-Tetra-tert-butylallylalkohol 6, der auf mehreren
Wegen zuginglich ist.

H®/CgHg
R;C=CH-CR,0OH T’ RC=C=CR,
= H2
6 7 R = tBu

Die sterische Abschirmung des n-Systems in 7 gibt die
SCHAKAL-Darstellung® des Ergebnisses der Rontgen-
Strukturanalyse (Fig. 1) anschaulich wieder.

Fig. 1. SCHAKAL-Darstellung der Molekiilstruktur (Punktsymmetrie 222
(D2)) von 7 im Kristall. Die Kalotten sind mit van-der-Waals-Radien, die
Kugeln willkiirlich mit 1/5 dieser Werte gezeichnet.

In Einklang mit der starken Abschirmung zeigt 7 prak-
tisch keine Allen-Reaktivitit. Es reagiert weder mit Per-
oxysduren oder Ozon noch mit Chlor oder Brom, auch
nicht bei katalytischer Hydrierung unter Druck oder mit
HI/Phosphor sowie mit starken wiBrigen Siuren. Konzen-
trierte Schwefelsdure bewirkt erst bei Temperaturen ober-
halb 100°C im Verlaufe mehrerer Stunden eine Zerset-
zung, die mit Supersiure bereits bei —60 °C zu beobachten
ist.

Die geringe Reaktivitit bei Additionen fithren wir auf
die erhebliche sterische Hinderung zuriick, von der alle
primaren Additionsprodukte betroffen wiren. Die Ein-
elektronenoxidation von 7 zum Radikalkation 10, mit der
keine Zunahme der sterischen Hinderung einhergeht, ge-
lingt jedoch elektrolytisch oder mit SbCls glatt bei
—80°C.

Das Radikalkation 10 kann in Dichlormethan bis
—30°C™ ESR-spektroskopisch untersucht werden. Seine
Konstitution wird so durch ein Spektrum bestitigt, das
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sich mit a* =0.09 mT fiir 36 4quivalente H-Atome simulie-
ren 14Bt; der g-Faktor betrdgt 2.0028. Die an *C-markier-
tem 10 ermittelte Kopplungskonstante fiir die sp2-C-
Atome von 0.09 mT schlie8t Elektronenstrukturen aus, in
denen das ungepaarte Elektron oder die positive Ladung
am zentralen sp-C-Atom lokalisiert sind. Sie beweist die
Verteilung des ungepaarten Elektrons - und damit auch
der positiven Ladung - iiber alle vier p-Orbitale.

Diese Elektronenstruktur liegt auch im mit 10 verwand-
ten Radikalkation 11 vor, das wir durch Oxidation von Te-
trakis(trimethylsilyl)allen mit SbCls; in CH,Cl, erzeugen
konnten. Das ESR-Spektrum von 11 l4Bt sich mit
a"=0.022 mT fiir 36 dquivalente H-Atome und a5 =10.30
mT fiir 4 dquivalente 2°Si-Atome (4.7% *°Si) simulieren.

©® o1
(Mej3C),C=C =C(CMej), (Me3S1),C=C=C(SiMej),
10 11

[C] [CIV]
(Me;Si),C ~C(SiMej), (Me;Si),C =C=C =C(SiMes),
12 13

Der Betrag der Si-Kopplungskonstante von 11 ist erheb-
lich kleiner als der von 12 mit 1.775 mT"" ynd 13 mit 1.21
mT!"2%, bei denen sich das ungepaarte Elektron in Mole-
kiilorbitalen aus nur zwei p-Orbitalen aufhilt. Die kleine
Si-Kopplungskonstante von 11 ist in Einklang mit einer
Verteilung des ungepaarten Elektrons uber alle vier p-Or-
bitale, da a5 sodann wegen der Spindichte an den sp>-C-
Atomen einen negativen Anteil durch Spinpolarisation
(wie in 12) und wegen der Spindichte am sp-C-Atom einen
positiven Anteil durch Hyperkonjugation (wie in 13) ent-
halt.
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Koordinativ ungesiittigte dreikernige
Molybdin-Schwefel-Clusterchelate mit
Dithiophosphinato-Briicke
Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen*, Jiirgen Mathow
und Hartmut Wunderlich

Wir fanden, da Mo,S,;-Clusterdithiophosphinate 1!
mit Triphenylphosphan unter partieller Desulfurierung zu
koordinativ ungesittigten diamagnetischen Nichtelektroly-
ten 2 reagieren.

+R3P; —RiPS

+ Sz bzw. (R,PS;);
1 2 (nH

la, 2a: R=Et; 1b, 2b: R=nPr; R’=Ph

[M03S#(R,PS2);] *[R,PS:] ~ [Mo0384(R,PS:),)

Entsprechend der Struktur (Fig. 1) zeigt das >'P{'H}-
NMR-Spektrum von 2a drei Resonanzen im Intensitits-
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