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Zusammenfassung— Die Spannungsrelaxation durch i plane-Knickdeformation ist in Tetra-tert-
butylethylen 1 durch Abstossungen zwischen den geminal stehenden zert-Butylgruppen behindert. Werden
die geminalen tert-Butylgruppen Teile eines Rings, so wird die Abstossung tber dic Doppelbindung hinweg
vernngert Mittels Kraftfeldberechnungen werden Spannungscnergien und Konformationen derartiger
Molekule untersucht. Es wird cinc cnge Korrelation zwischen Spannung und Ringgrosse gefunden, dic
Spannung steigt stufenweise mit der Ringgrosse an. [n den stabilsten Ringkonformationen stehen die
Mcthylgruppen iiber dic Doppelbindung hinweg “auf Lickc™ (3 -8). Die Doppelbindungist bei Molek ulen mit
kleincren als Sechsringen praktisch planar, bei solchen mit Sechsringen bis zu 16.5° verdrillt. wober die
Sechsringe Twistbootkonformationen bevorzugen.

Abstract  Strainenergy relaxation by in plane bending is not eliective in tetra-reri-butylethylenc 1 because of
the repulsions between geminal ter-butyl groups. When rings are closed between the geminal teri-butyl
groups, the repulsions across the double bond are relicved. The strain energics and conformations of such
molccules have been cvaluated by empirical force field calculations (molecular mechanmics). A close
correlation is found between ring size and strain energy: strain increases stepwise with ring size. In the most
stuble conformations. the methyl groups adopt a “staggered™ arrangement across the double bond In
compounds containing @ six-membered ring this can be achieved only in (strongly preferred) twist-boat
conformations. The double bond in such molecules is nearly planar when the rings arc smaller than 6-
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mcembered, but exhibits a torsion of up to 16.5¢ when 6-membered rings are present

FINLEITUNG

Synthesen und Eigenschaften gespannter Olefine sind
in der organischen Chemie nach wie vor von grossem
Interesse.'* Dic Olcfine, in denen die Doppelbindung
infolge kovalenter Bindungen wic in trans-Cycloocten
gespannt sind. sollten dabei unterschieden werden von
Olefinen mit starken van der Waals-Abstossungen
tber die Doppelbindung wie Tetra-tert-butylethylen 1.
Die Spannung in solchen Verbindungen kann
theoretisch mittels des  Kraftfeldrechenverfahrens®
untersucht werden: ttber Berechnungen der Geometrie
und Encrgic von Olefinen der ersten Gruppe (Bredt-
Olefine und verwandte Verbindungen) wurde
berichtet,* © wir dehnten unsere Untersuchungen jetzt
auf Olefine aus. in denen starke van der Waals-
Spannungen vorlicgen.

An Doppelbindungen sind dreir  unabhiingige
Deformationen moglich.” ¥ In plane-Knickdeforma-
tionen sind in Cyclobuten oder 1.1-Di-tert-
butylethylen wichtig. Out of plune-Knickdeforma-
tionen treten fast rein in 9.9°.10,10'-Tetradehydrodian-
thracen 2auf.'" Bei der reinen Torsionsdeformation ist
die Doppelbindung  verdrillt, jedes der sp?-
Kohlenstoffatome bleibt dabei aber in derselben
Ebene wic dic drei unmittelbar daran gebundencn
Atome. Meist treten gleichzeiig mchrere  dieser
Deformationen auf. so becobachten wir in Bredt-

Olcfincen starke out of plune-Knmckdeformationen und
Torsion der Doppelbindung.

Kraftfeldrechnungen sagen fur das noch immer
nicht synthetisierte | voraus, dass die van der Waals-
Abstossung der cis-stiindigen vicinalen tert-Butyl-
gruppen durch starke Verdrillung der Doppel-
bindungshalften reduziert wird.'? Die in plune-
Knickdeformation ist demgegeniiber unbedeutend, da
diese die Abstossung zwischen den geminalen rert-
Butylgruppen verstarkt. Wird cin Teil der van der
Waals-Abstossungen ¢wischen den geminalen rert-
Butylgruppen durch Ausbildung eincr kovalenten
Bindung beseitigt.'* sollten Doppelbindungsdeforma-
tion und Stabilitit verindert sein. Diesen Effekt
untersuchten wir an ciner Reihe von Olefinen (1,3 -16)
mittels  des  Kraftfeldrechenverfahrens  unter
Verwendung des Krafifelds MM von Allinger und
Sprague.'*'* Dabci waren kooperative konformative
Effckte zu beachten. dic auf zahnradartiges
Incinandergreifen (gear effect)'® der sterisch
gehinderten Alkylgruppen zuriickzufiithren sind und in
teri-Butyl-substituicrten  Alkanen, gckoppelten
Phenylrotoren und dhnlich Verbindungen in jingster
Zcit intensiv untersucht werden.'”

Dic Summe der Streck-, Knick-, Torsions- und van
der Waals-Energien ciner Kraftfeldrechnung (steric
energy) ist nicht unmttelbar geeignet, Spannungen
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verschieden grosser Molckule 7u vergleichen. Die
sterische Fnergic nimmt auch in als spannungsfrei
betrachteten homologen Reihen wie den n-Alkanen
kontinuicrlich 7u. Es wird daher oft die Spannungs-
energie (strain energy) nach Allinger** zum Vergleich
nichtisomerer Verbindungen verwendct. In Tabelle |
sind die sterischen Energien und Spannungsenergien
sowie die berechneten Bildungsenthalpien AH, der
untersuchten Verbindungen zusammengestellt.” Da in
dieser Untersuchung jedoch der Effekt der van der
Waals-Abstossungen uber die Doppelbindung hinweg
und weniger die Spannung infolge eines gespannten
Kohlenstoffgeriists wie in 10 und 16 interessiertc.
wurden neben den sterisch gehinderten Molekilen 1
und 3 8 auch geeignete Modelle bercchnet. 1n denen
das Geriist erhalten bleibt. jedoch dic Abstossung aber
dic Doppelbindung hinweyg fehlt. Fin mogliches Mass
far dic Abstossung iiber diec Doppelbindung hinweg
sind die Diflercnzen der Spannungsenergicn von
Molckiilen mit und ohne Methylgruppen (1 und 3-8
bszw. 9-15). dic in Tabelle 1 als “Mecthylgruppen-
spannungen” aufgefiihrt sind. Ein zweites Mass. mit
dem auch dic Spannung uber dic Doppelbindung von
16 hinweg crfasst werden kann. ist dic ebenfalls in
Tabelle 1 aufgefuhric “Fragmentierungsspannung™.
Sie wird erhalten als die Diflerenz der sterischen
Cnergicn der gehinderten Olefine und hypothctischer
Molckiule, diec durch formale Homolyse der
Doppelbindung in 1 und 3-8 (in derselben
Konformation, z.B. Twistboot im Fall von 8, aber
unter  erncuter  Geometrieoptimierung) erhalten
werden.*

ERGEBNISSE

Die Doppelbindung in ! ist gegenuber ciner nicht
gespannten Doppelbindung stark gedehnt (1.377 A
gegeniiber cinem normalen Wert von etwa 1.335A '
Abb. 1), und auch die C,2-C3-Bindungen sind
ungewohnlich lang (1.586 A gegenuber cinem
normalen. Wert von 1.501 A'”). Die Bindungswinkel
an der Doppelbindung deuten darauf hin, dass dic
vicinalc Abstossung dic geminale Gbersteigt. Out of
planc-Knickdeformationen  fchlen  vollig, fir die
Doppclbindungstorsion finden wir cincn Wert von
45 . also wesentlich weniger als Ermer und Lifson, die
mit ihrem Kraftfcld einen Torsionswinkel von 75
finden.'? Wie schon diese Autoren bemerken. hangt
der berechnete Wert stark von der Parametrisicrung
des Kraftfelds ab und muss, solange keine geeigneten
Modellsubstanzen vorlicgen. als unsicher gelten. Dic
fiir die Geometric von 16 erhaltene Ubercinstimmung
(s.u.) kann jedoch als Anhaltspunkt fur dic Signifikanz
der berechneten Geometrie von 1 gelten. Korreliert
mit der Verdrillung der Doppelbindung von 1 findet

“Die fiur dic Berechnung der Benzoderivate 5 und 12
verwendeten  Parameter  (Tabelle 2)  wurden  aus
Modcllrechnungen an o-Xylol und 1.2-Di-tert-butylbenzol
mit dem Programm MMPI'® gewonnen.

"Dic bei der rechnerisch leicht durchsufihrenden
Halbierung der Olefine entstehenden Bruchsticke sind nicht
denusch mit Carbenen. Fir dic € ,3-C2-C_ 3-Knick-
deformation wird die auch sonst fur Olcfinc ibliche
Potentialfunktion'* verwendet.

L.. BURKER]I

Ty --1062°
1096°

(1] ¥ )

CH,

Abb. Berechnete und (in Klammer) experimentelle
Mo]ekulgtomelrlen Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
wurden nicht alle inneren Koordinaten angegeben.

man Torsionen der tert-Butylgruppen um die C2-
C,3-Bindungen. Die zur Doppelbindung S)n-
slandlgen Methylgruppen sind aus der periplanaren
Anordnung um 24 herausgedreht. Die kiirzesten
Abstande zwischen Methylprotonen c¢is-standiger
Methylgruppen betragen 2 14A. und dic zwischen
Wasscrstoffatomen an geminalen Gruppen 2.49 A. Die
fur 1 erhaltenc Gesamtspannung, Methylgruppen-
und Fragmentierungsspannung sind hoher als bei
allen anderen untersuchten Olefinen.*

Die hohe Gesamtspannung des Bis-2.2,44-
tetramethylcyclobutylidens 3 besteht hauptsichlich
aus der Ringspannung der Vierringe. Mcthylgruppen-
und Fragmentierungsspannung sind gering. Uber die
Doppelbindung hinweg tritt also fast keine Spannung
7zwischen den Methylgruppen auf. Dic Methyl-
gruppenabstossung bestimmt aber die Konformation
der Vierringe: wihrend fiir die analoge Verbindung 10,
der die Methylgruppen fehlen, zwei energiegleiche
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transoid cisord

Abb. 2. Scitliche Projektion der denkbaren Konformationen
von 3 5 und 10-12. In der cisoiden Konformation von 3 §
stossen sich die Methylgruppen (als Kreise gezeichnet) ab.

Konformationen vorhergesagt werden. in denen die
beiden nichtplanaren Vierringe cisoid bzw. transoid
gefaltet sind (Abb. 2), findet man in der Rechnung fur
die  Octamethylverbindung 3 nur ein cinziges
Energieminimum mit transoidem Ringpucker, in dem
die Methylgruppenabstossung minimal wird. Werden
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die beiden Molekiilhalften um 180 um die
Doppelbindung verdrillt. errechnet man eine um
4.7kJmol ™' hohere Energic. bei der Optimicrung
dieser Geometrie erhalt man aber wicder die transoide
Konformation. Dic Doppelbindung in 3 ist richt
verdrillt, jedoch durch ecine leichte out of plane-
Knickdeformation von 0.35° leicht deplanarisiert
(Abb. 3). Die geringe berechnete Spannung an der
Doppelbindung von 3 wird widergespicgelt in der
reibungslosen Synthese dieser Verbindung?” nach der
Thiadiazolinmethode.?!

Die Fiinfringderivate Bis-2.2,5.5-tetramethyl-3-
cyclopentenyliden (4).  2.2°-Bis-1.1.3.3-tetra-
methylindanyliden (5) und Bis-2.2.5,5-tetramethyl-
cyclopentyliden (6) sind iOber die Doppelbindung
hinweg viel stiarker gespannt als Molekiil 3, zeigen
jedoch eine wesentlich geringere Spannung als 1. Fiir4
und 5§ wird eine Konformation mit Envelope-
Fiinfringen erhalten, dic dhnlich wie bei 3 transoid
stchen, wober die Methylgruppen “auf Liicke™ stehen
{Abb. 3). Die im Ring gesiittigte Verbindung 6. deren

8

Abb. 3 Proicktionen der Kohlenstoffgeriiste von sterisch gehinderten Olefinen entlang der Doppelbindungsachsc. Our
of plune-Knickdeformation und Doppelbindungstorsion konnen aus den Bindungen von den sp?-Kohlenstoffen zu
den quartiren C-Atomen ersehen werden.



136

U. BURKLERT

Tabelle 1. Sterische Energien, Spannungsencrgicn und Bildungsenthalpien (k) mol™')

R !Storxscne Gesamt- [Methyl- | Praament. - ! AHro
R R R R Energic gruppen-|spannung
ck CHy i spannung
T
1 L’.‘E3 [ 1%4.7 420.6 378.9 379.6 -23.81
: . gy v 51.8 |
C.Ij \ P Cily 4 ;
R R R R i
| ‘
1
PR R ® | i
3 CH, | 297.9  } 269.0 17.6 13.0 -37.10
W | 251.4 +204.16
R R R R
22 R R
€L CII3 195.9 172.8 13¢.4 110.7 -56.74
w oo
transc:d 364 «184.17
- ) k)
R S cis01d i 38.2
.
Rk R Kk
A L CHL 183.y9 109,10 102.2
|
= t:‘dnsonli 774 ,
LR %R ciso1d 80.5
RR R R
¢ C, e 22r.8 1673 143.5 -12n.11
'\-2, i 9.4 =29.41
(0.
R R P "
- " .
R R R Z (_113 ‘
Twiet 346.9 301,40 20:2.1 | 21602 -75.603
Scesel 376 .2 |
11 1 |
~— I
Sossol 39.3 ' -72.93
Twrst 362
g Ct j
g l}
Twist 4190 368 .4 335.1 I 281.0 -31.2%
Seseel 147 0A
1> H
S¢.tlrars 33.7 -102.0+
1S 33.3
Twlst 57.0
g 300.% 24961 9.4 -63.73

Synthese nach der Thiadiazolinmethode berichtet
wurde.'? besitzt eine C.-Symmetrieachse entlang der
Doppelbindung in der stabilsten Konformation. mit
den Finfringen 1in Twistkonformationen. Insgesamt
besitzt 6 in dicser Konformation D,-Symmetric, die
Finfringe sind also gegeneinander so gedreht. dass die
Methylgruppen auch hier auf Licke stehen.

Aus Abb. 1 ist die Analogic zwischen 6 und dem
stark gespannicn syn-2,2'-Bifenchyliden E, 16.%'
dessen Molekulstruktur bekannt ist.?? ersichtlich.

Sowohl ein Vergleich der Molekitlgeometrien von 6
und 16 als auch die Fragmentierungsspannungen der
beiden Molekiile (Tabelle 1) zeigen, dass die
Doppelbindung in 6 starker gespannt ist als in 16. Die
hohere Gesamtspannung von 16 beruht auf einer im
Vergleich zu 6 grosseren Geriistspannung als Folge
der Verbriickung. Fiir 16 erhdlt man ausder Rechnung
funf enge H...H-Kontakte von 2.26-250A. die
zusammen eine Abstossungsenergie von 9.66 kJ mol ™!
ergeben. In 6 findet man vier enge Kontakte mit
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219 239A mit einer Wcechselwirkungsenergie von
1001 kI mol ' (siche auch®*).

Dic fur 4 berechnete Struktur kann mit der von
Permethyl-4.4"-bis-A" 2-pyrazolinyliden (17) ver-
glichen werden, dessen Geometrie cbenfalls bekannt
ist.?* Wegen der kiirzeren (N=N —) Briicke ist 17 an
der zentralen Doppelbindung weniger stark gespannt
als 4. Die Doppelbindung ist in 17 (cxperimenteller
Wert) auf 1.356 A, in 4 (bercchneter Wert) auf 1.359 A
gedehnt, die C_2-C_ 3-Bindungsabstinde betragen
1.536 1.544A in 17 und 1.545A ind.

Fiir dic Olefined- 6 und 16 wird eine unterschicdlich
starke Abweichung der Doppelbindung von der
Planaritit berechnet. Diese geht bei 4-6 auf our of
plune-Kmckdeformationen von weniger als 2 zuriick
{Abb. 3). In 16 ist die Spannungsminimierung durch
Rotation der sterisch gehinderten Alkylgruppen nicht
mchr moglich, aus diesem Grund istim Unterschied zu
4-6 dic Doppelbindung 1n 16 vertwistet (um 10 ).

Wie bei 3 zeigen die stabilsten Formen der
Octamethylverbindungen 4 und § transoid gefaltete
Ringe. withrend bet den analogen Verbindungen 11
und 12 ohne Methylgruppen auch cisoide Konforma-
tionen Energieminima hoéherer Energie darstellen
(Tabelle 1).

Dic Spannung wird durch Finfiigung weiterer
Methylengruppen in dic Briicken von 6 drastisch
crhoht. Die berechneten Spannungswerte der bisher
nicht bekannten Verbindungen 2-(1,1°. 3.3-Tetra-
methyl-2'-cyclopentyliden)-1.1.3.3-tetramethyl-
cyclohexan (7} und  Bis-2,2.6.6-tetramethyl-
cyclohexyhden (8) sind soviel héher als die Werte von
6. dass es fraghch scheint, ob dicse Verbindungen nach
den bekannten Verfahren darstellbar sind. Auch ist
denkbar. duss wegen der Reversibilitat der Bildung
von Thiadiasolinningen> bet  Anwendung  des
Bartonschen Vcerfahrens®' statt 7 die Verbindung 6
crhalten wird Andererseits hegen die  Frag-
mentierungsspannungen von 7 und 8 jedoch crheblich
unter dem fir 1 berechneten Wert, dessen
Doppclbindung ist demnach nochmals wesentlich
stirker gespannt.

Die Sechsringe in 7 und 8 bevorzugen nach den
Rechnungen Twistbootkonformationen stark. Von
den bekannten Molekilen mit Twistbootkonforma-
tionen™" unterscheiden sich dicsc Mlekule dadurch,
dass sterische Hinderungen zu einem entlernten
Molckiilteil und nicht transunnulare Abstossungen
innerhalb cincs Rings diese Konformation crzwingen.
Der  ungewohnlich hohe Energicunterschied der
Konformationen (ctwa 30kJmol ') wird verstand-
lich. wenn man dic Geometrien der Sesselkonforma-
tionen betrachtet. In der entsprechenden Konforma-
tion von 7 ist das “auf Lucke Stchen™ der
Methylgruppen. das fir dic Konformationen von 3 6
bestimmend ist. nur aufeiner Seite der Doppelbindung
erfitllt. auf der anderen stehen dic Methylgruppen
zundchst quasi-ekliptisch; nur durch crhebliche
Torsion der Doppelbindung kann dies vermieden
werden. Bei der cisoiden Sessel ‘Sesscl-K onformation
von 8 bestcht diese Bezichung auf beiden Seiten der
Doppelbindung, und in der Rechnung werden dic
Sechsringe relativ zucinander um fast 90 rotiert, um
eine Verringerung der van der Waals-Abstossung zu
erreichen. Auch in der transoiden Sessel/ Sessel-
Konformation bestehen starke Methylgruppen-
abstossungen, da die vier dquatorialen Methylgruppen

in einer nichtvertwisteten Struktur allc 1 der
Doppelbindungsebene liegen. In Konformationen mit
Twistboot-Sechsringen koénnen die Mecthylgruppen
dagegen tiber die Doppelbindung hinweg auf Licke
stehen. auch wenn die Doppelbindung nicht bsw. nur
missig  vertwistet ist. In  den  berechneten
Molekilgeometrien geringster Encrgie von 7 und 8
findet man Doppelbindungstorsionswinkel von 7.5
bzw. 16.5 .

N

In der vorangegangenen Diskussion wurde 16 als
Uberbrucktes Fiinfringderivat behandelt; genausogut
kann es als verbriicktes Sechsringderivat angeschen
werden. Beim Vergleich von 8 und 16 fillt auf. dass
durch die Verbriickung die Spannung enorm abnimmt
{Tabelle 1). Man muss daraus schhicssen. dass en
wesentlicher Teil der Spannung in 8 auf transannulare
Abstossungen innerhalb der beiden Sechsringe
zuriickgeht. Durch die Verbriickung wird auf ciner
Seite des Rings dic Abstossung beseitigt. auf der
anderen Seite der Abstand swischen pseudouxialer
Methylgruppe und synaxialem Wasserstoffatom
vergrossert.

CH3§ H

H
CHy™ CH,

Auch dic Abstossung Gber die Doppelbindung
hinweg wird durch dic Verbruckung herabgesetzt. da
der Abstand zwischen den sich hindernden Gruppen
+sunimmt. Nicht in jedem Fall ist jedoch die
Verbriickung mit einer Spannungsverminderung
verbunden. Wird durch die Verbriickung beispicls-
weise cin  Sechsring in die Sesselkonformation
gezwungen, was in Mcthyladamantylidenadamantan-
systemen der Fall ist,>*?" beobachtet man keine
Stabilisierung.

Z.U SAMMENFASSUNG

Aus den Berechnungen folgt  ein  enger
Zusammenhang zwischen der Lange der Bricke in
verbrickten Derivaten von 1 und der Spannung.
Vierringderivate enthalten einc Doppelbindung, deren
Spannung durch die van der Waals-Wechsel-
wirkungen nicht erhoht wird. Funfringderivate sind
erheblich gespannt. sind aber. wie die Beispicle 6 und
16 zeigen, noch zu synthetisieren. Sechsringderivate
mit einfacher Uberbriickung (7 und 8) sind stirker
gespannt als die cntsprechenden Fiinfringver-
bindungen, jedoch weniger als das acychsche Molck il
1. Auch fiir analoge Systeme mit grosseren Ringen
lassen Modellbetrachtungen erwarten, dass die
Spannung weiter ansteigt: nach den vorlicgenden
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Tabelle 2. Kraftfeldparameter fur Phenyl,Benzo-Kohlenstoff zum Krafifcld MM

-1
Strockdeformratior ks(mdynl\ ) £ (A
T L. T T 1.3944
CarVar 8.0¢6 946
¢oo-C B $.4C 1.4960
arv Usp
<. -H 4.60 ©.0900
ar
» . crv a2 ,
Kmicsde formation kb(md-;, ~hrad ) Q’\\(‘.rdd)
—-“(,_. -: -.(.- T T TR to 120.0
ar Tar Tar
-C 38 120.0
ar Cax 5;33 0.3
c -C_ -H 0.24 120.0
ar ~ar
~ e ioee o. ©09.47
Cur LS}'J (‘sp‘ 38 09.4
o -C - 2 0.38 109.47
ar Tsu sp
¢, _-C_ 3-hH 0.38 109.47
ar P
-1 -1
Tarsiorsdeformaticn \,'?(kcalmnl ) \'3(kcal~oA )
< Y 0.0 0.0
ar ~ar
(X, Y '“ar"s;>3'”
C . -C_ ¢ 2-C 3 .0 0.30
Car Car Cen™Cqp? ©
c_ . =-C_ -C_3-C_ ¢ 0.0 0. 30
ar ar sy 30
o -C__-C 3-H .0 0. 30
CarCar Lsr;j t 2
(‘L\r-\'sp - S| 3-a 0.0 0.53
c., _-C 3 2-C_..3 0.0 n.53
ar sp 33 sy

am aer waals-lararetcr wie bol CS 2

P

Ergebnissen erwartet man Twistkonformationen, in
dencn die Methylgruppen aul Lucke stehen.
Mehrfache Uberbrickung der geminalen Olefinsub-
stituentcn vermindert die Spannung, wenn dadurch
die Abstossungen uber die Doppelbindung hinweg wie
bei 16 verringert werden konnen.

Abschitzungen der Stabilitat und auch der Chance
von Synthesen hdher gespannter Olefine diirfen nicht
unter ausschliesslicher Betrachtung der Gesamt-
spannungsenergie angestcllt werden. Mogliche Masse
fur die Stabilitat von Briickenkopfolcfinen sind der
Unterschied zwischen der Spannung des Olefins und
seines Hydnerungsprodukts® bzw. deren Bildungs-
cnthalpien® oder die Summe der Deformations-
encrgicn direkt an der Doppelbindung.® In der
vorliegenden  Arbeit., wurden Fragmen-
tierungsspannung und Methylgruppenspannung
eingefihrt, um die Stirke der van der Waals-
Abstossung  Ober eine Doppelbindung hinweg
abzuschitzen.

Wiihrend bei Briickenkopfolefinen und verwandten
Verbindungen die Bildung des gespannten
Olecfins  weniger kritisch ist als die Unter-
drickung von Folgereaktionen wie der Di-
merisicrung, entscheidet sich die Moglichkeit der
Synthesc cines sterisch gchinderten Olefins oft an der
Bildung geeigncter Vorstufen wie der Thiadiazoline.
Offensichtlich bewirken aber dieselben Wechsel-
wirkungen. die auch die Grosse von Methylgruppen-
und Fragmentierungsspannung bestimmen. die dort
beobachtcte Cycloreversion.'*2*-2” Bei der Ums-
etzung von Di-tert-butyldiazomethan mit Di-tert-
butylthioketon tritt gar keine Cycloaddition mchr
cin.'' Insofern koénnen dic Ergebnissc auch in
empirischer Weise verwendet werden. um die Chancen

zur Synthese hoher gespannter Olefine abzuschitzen:

bisher sind Olefine mit einer Fragmen-
tierungsspannung von 143.5kJmol ' dargestellt
worden.

Wihrend fir dic sterisch nicht gehinderten

Molekiile 9 15 jeweils die Existenz zweicr stabiler
Konformationen vorhergesagt wird, von dencn
diejenige die stabilere ist, bei der die Wasserstoff-
atome. dic an die Stelle der Mcthylgruppen von 1 und
3-8 treten. auf Lickc stehen, bewirken die
Abstossungen zwischcn den  Methylgruppen  der
letzteren Verbindungen, dass nur jcweils einc
Konformation existiert, in der die Mcthylgruppen auf
Lucke stehen. DR Doppelbindungen in 3 6 sind fast
planar, nur bei 7 und 8 treten missig verlwistete
Doppelbindungen auf. Die Torsion in diesen
Molekiilen ist aber wesentlich kleiner als in 1.
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Unabhangig von unseren Untersuchungen und ohne unser
Wissen berechneten D. Lenoir e al ** cine Reihe der hier
diskutierten Olefine mit demselben Kraftfeld.



