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A Further Unsuccessful Effort to Prepare Tetra-tcrr-butylethene 

Rather than providing the title compound 5 the reaction of 
tetraacetylethene (3) with excess dimethyltitanium dichloride (4) 
leads to 2,2,4,4,6,6,8,8-octamethyl-3,7-dioxabicyclo[3.3.O]oct- 
1(5)-ene (10). The mechanism of formation of this tetramethy- 
lated product is discussed. 

Tetra-tert-butylethen (S), fur das aufgrund von Kraftfeldberech- 
nungen hochst ungewohnliche geometrische und energetische Ei- 
genschaften zu erwarten sind, ist in den vergangenen Jahren Ge- 
genstand zahlreicher Herstellungsversuche in mehreren Arbeits- 
gruppen gewesen Da alle diese Experimente scheiterten, sorgt 
das vermutlich hochgespannte 5 weiterhin fur Spannung. Auch der 
hier beschrittene Weg schlug fehl. Wir berichten dennoch iiber 
ihn, da er nicht nur zu einem hochsubstituierten Olefinsystem 
fuhrte, sondern auch die u. W. erstmalige Anwendung der Reetz- 
schen tert-Butylierungsmethode 15a  b, auf konjugierte Endione dar- 

2 

wiinschte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist und 
bequem in Grammengen aus Acetylaceton (I) iiber die gesattigte 
Vorstufe 2j6' zuganglich ist 17). Nach Scotton und Mitarbeitern '*I 

spricht das Elektronenspektrum von 3 dafiir, daB die vier Acetyl- 
substituenten aus der Doppelbindungsebene herausgedreht sind, 
was seine Umwandlung in 5 erleichtern konnte. 

Die Reaktion von 3 rnit einem UberschuD an Dimethyltitandi- 
chlorid (4) in Methylenchlorid liefert ein oliges, aus zahlreichen 
Komponenten bestehendes Produktgemisch. Dieses laBt sich durch 
praparative Schichtchromatographie fraktionieren, und wenngleich 
im Massenspektrum einer (unsauberen) Fraktion der fur 5 erwartete 
Molekiilpeak registriert wurde (C18H36, m/z = 252), konnte der 
Kohlenwasserstoff nicht weiter angereichert, geschweige denn cha- 
rakterisiert werden. 

Isoliert wurde hingegen 2,2,4,4,6,6,8,8-0ctamethyl-3,7-dioxabi- 
cyclo[3.3.0]oct-l(5)-en (lo), d. h. ein Tetramethylierungsprodukt 
von 3. Die sehr fluchtige Verbindung (Reinigung durch Hoch- 
vakuumsublimation bei Torr und 35°C) weist im 'H-Kern- 
resonanzspektrum ein Singulett bei 6 = 1.38 und im '3C-Spektrum 
drei Resonanzlinien bei 6 = 150.56 (s; C-1,5), 81.08 (s; C-2,4,6,8) 
und 29.47 (4; CH3) auf, deren Multiplizitaten sowohl mittels Off- 
resonance-Entkopplung als auch rnit Hilfe eines DEPT(135")-Ex- 
periments bestimmt wurden. Die weiteren spektroskopischen Daten 
von 10 findet man im Experimentellen Tell. 

Die Bildung des Bicyclus 10 wird vermutlich durch eine Schritt- 
folge eingeleitet, wie sie auch fur die geminale Dimethylierung ein- 
facher Ketone vorgeschlagen worden ist Is). Danach reagiert das 
Tetraketon 3 zunlchst rnit 4 zu dem Intermediat 8, das rnit weiterem 
4 in das Ionenpaar 6/7 ubergeht. Im Normalfallt5) wire durch Me- 
thylgruppentransfer von 7 zur Isopropylgruppierung in 6 ein tert- 
Butylsubstituent entstanden. Hier lauft der intramolekulare Angriff 
eines nachbarstandigen Carbonylsauerstoffatoms dem intermole- 
kularen ProzeB den Rang ab, und es kommt zur Cyclisierung. Die 
zweite Methylgruppe wird anschlieBend dem spateren Kohlenstoff- 
atom C-4 ubertragen. Das resultierende 9 durchlauft diese Sequenz 
unter Bildung von 10 ein zweites Mal. Moglicherweise konnen auf 
diesem Wege auch andere Endione in 2,5-Dihydrofurane umge- 
wandelt werden. 

Laut MM2-Berechnungen ist 10 ein planares Molekul mit nicht 
von der Norm abweichenden Bindungslangen und -wink& 19). DaB 
die Doppelbindung allerdings keineswegs normal reagiert, zeigte 

6 7 E die versuchte Bromaddition: Nach 3 Tagen bei Raumtemperatur 
in Gegenwart eines vierfachen Uberschusses an Brom in Methy- 
lenchlorid wurde 10 quantitativ zuruckerhalten. Ob die acht aus 
der Olefinebene herausragenden Methylsubstituenten in der Lage 
sind, auch den Angriff anderer Reagenzien abzuwehren, sollen wei- 
tere Versuche zeigen. 

( , # ,  H3 H&++O!I (x 
LFC' 

Br2/CH2CI2 - keine Reaktion 
wie oben 3d, 20°C 

Herrn Prof. Dr. L. Ernst (Gesellschaft fur Biotechnologische For- 
schung, Braunschweig-Stockheim) sowie Herrn Dr. H .  M .  Schiebel 
und Frau D. Diiring danken wir fur Kernresonanz- bzw. Massen- 
spektren und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle 
Forderung unserer Arbeiten. 
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,Al\ Atisgangsmaterial des projektierten Weges zu 5 wurde Te- 
traacctylcthen (3) gewahlt, das hercits die im Zielmolekiil ge- 
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Experimenteller Teil 
Tetraacetylethan (2)16' und Tetraacetylethen (3)'" wurden nach 

Literaturangaben hergestellt. 

2,2,4,4,6,6,8,8-0ctamethyl-3,7-dioxabicyclo[3.3.O]oct-f (S)-en (10): 
Zu 25 ml absol. Methylenchlorid wird unter N2 bei - 12°C durch 
ein Septum eine gekuhlte Losung (- 12 "C) von 7.6 g (80 mmol) 
Dimethylzink in ca. 30 ml Methylenchlorid gespritzt. Nach 30 min 
werden unter Ruhren 15.2 g (80 mmol) Titan(1V)-chlorid so lang- 
sam zugegeben, da13 die Innentemperatur - 12°C nicht iiberschrei- 
tet. Nach weiteren 30 min wird eine Losung von 0.49 g (2.5 mmol) 
3 in 20 ml Methylenchlorid zugetropft und nach Stehenlassen uber 
Nacht bei Raumtemp. die Reaktion durch Hydrolyse mit 300 ml 
Eiswasser beendet. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Hy- 
drogencarbonat-Losung gewaschen und mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein oliger 
Riickstand, aus dem durch praparative Schichtchromatographie 
(Kieselgel, Methylenchlorid) und Hochvakuumsublimation (s. 0.) 
100 mg 10 (18%) in Form stark lichtbrechender Kuben isoliert 
wird, Schmp. 265- 167°C (unkorr., zugeschmolzenes Rohr). - IR 
(Perkin-Elmer 157 G, CC14): 2980 cm-' (vs), 2930 (m), 2870 (w), 1363 
(s), 1251 (m-s), 929 (s). - UV (Beckman UV 5230, CH,CN): End- 
absorption. - 'H- und I3C-NMR (Bruker AM-300,300.1 bzw. 75.5 
MHz; CDCI,/TMS): siehe Hauptteil. - MS (Finnigan 8430): m/z 
(relat. Int. %) = 224 (M+,l), 209 (loo), 167 (30), 166 (30), 151 (98), 
125 (30), 43 (74). 
C14H2402 (224.3) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 75.10 H 10.68 

CAS-Registry-Nummern 
3: 27871-55-2 1 10: 106543-70-8 / Tetra-tert-butylethylen: 75245- 
23-7 
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