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Es wird iiber die erste Synthese eines durch sterisch anspruchsvolle Substituenten stabilisierten Te-
trahedrans berichtet. Das Tetra-tert-butyl-Derivat 37 entsteht bei der Belichtung von Tetra-tert-
butylcyclopentadienon (26), weiches seinerseits aus dem bereits bekannten Cyclopentadienon §
aufgebaut werden kann. Das Tetrahedran 37 bildet farblose bestandige Kristalle und geht bei
135°C in das entsprechende Cyclobutadien 36 {iber. Diese Valenzisomerisierung ist photoche-
misch umkehrbar.

Small Rings, 381

Tetra-tert-butyltetrahedrane

The first synthesis of a tetrahedrane stabilized by sterically demanding substituents is described.
Tetrahedrane 37 originates from irradiation of tetra-tert-butylcyclopentadienone (26), which can
be prepared starting from the already known cyclopentadienone 5. It forms colourless stable
crystals. At 135°C tetrahedrane 37 valenceisomerizes to the corresponding cyclobutadiene 36.
This reaction can be reversed photochemically.

Die voranstehenden Arbeiten in Verbindung mit den entmutigenden Voraussagen
der Theoretiker? vermitteln den Eindruck, es sei das Kliigste, die Synthese eines Tetra-
hedrans nicht weiterzuverfolgen. Sinnvoll erscheinen nur solche Untersuchungen, bei
denen — wie geschehen? - aus dem Markierungsmuster von Acetylenen, die als
Spaltprodukte resultieren, Rickschliisse auf das Auftreten einer Tetrahedran-Zwi-
schenstufe gezogen werden. Die Einfilhrung von Substituenten kann eigentlich auch
nicht helfen. Man weif}, daf} z. B. tert-Butylgruppen die Thermostabilitat einer C— C-
Bindung stark erniedrigen®. Der fiir das Grundsystem vorausgesagte leichte
Bindungsbruch [errechnete2? Spannungsenergie 540 — 574 kJ/mol (129 — 137 kcal/mol),
d. h. 88—96 kJ/mol (21 - 23 kcal/mol) pro Geriistbindung] sollte in substituierten
Derivaten noch glatter erfolgen.

Die Chance, ein Tetrahedran zu fassen, 1dft sich nur dadurch verbessern, da3 man
versucht, die Geriist-C-Atome in der vorgesehenen raumlichen Anordnung zu fixieren.
Ein Weg dazu ist von Staab eingeschlagen worden. Die Befunde sind jedoch nicht be-
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weiskraftig genug, um die Bildung eines Tetrahedrans postulieren zu diirfen. Modell-
substanzen, in denen 4 Kohlenstoffatome durch duflere Henkel so festgehalten werden,
daf sie praktisch die Ecken eines Tetraeders besetzen, verlangen einen kaum zu bewil-
tigenden synthetischen Aufwand. Daher erscheint es sinnvoll, nach einem anderen
Konzept zu suchen. Unsere Wahl ist auf ein Modell gefallen, das zwar duflerst simpel,
aber nichtsdestoweniger — wie nachstehend gezeigt wird — tragfahig ist: Vier volumi-
nose Gruppen haben optimalen Abstand voneinander, wenn sie die 7,-Symmetrie eines
Tetraeders einnehmen. In jeder anderen denkbaren Anordnung sind sie niher zusam-
mengedrangt. Der Bruch einer Tetrahedran-Bindung muf} gleichermal3en zu einer star-
keren sterischen Spannung® fiithren. Im Falle des Tetra-fert-butyltetrahedrans (37) soll-
te demnach die sphirisch glinstigste Orientierung der vier peripheren Gruppen dem
Grundgeriist eine tetraedrische Anordnung aufzwingen (,,Korsetteffekt*), denn die bei
der Dehnung einer Ringbindung auseinanderstrebenden tert-Butylgruppen werden von
den beiden anderen zuriickgedriangt”.

A. Tri-tert-butylierte Fiinfring-Derivate

Zwischen dem Modell und der experimentellen Verwirklichung besteht nicht selten
eine uniiberbriickbare Kluft. Dies galt auch hier, denn es gab unseres Wissens bislang
keine Verbindungen, die vier direkt benachbarte tert-Butylgruppen tragen. Selbst die
Darstellung von Verbindungen mit drei nebeneinanderstehenden tert-Butylsubstitu-
enten ist ein Problem. So ist die von uns schon friiher beschriebene Synthese von Anhy-
drid 3 aus Di-tert-butylacetylen (1) und tert-Butylmaleinsdureanhydrid (2)® relativ
langwierig. Wir haben das Verfahren optimiert, aber trotzdem sind die aus 3 bei Belich-
tung entstehenden Cyclopentadienone 4 und 5§ nach wie vor keine leicht zuginglichen
Substanzen.
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Andere Alternativen gibt es aber nicht. Die direkte basenkatalysierte Kondensation
von 2,2,6,6-Tetramethyl-4-heptanon® mit 2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-hexandion'® zu
Tetra-tert-butylcyclopentadienon (26) nach Art der Tetracyclon-Synthese!" miBlingt
verstandlicherweise wegen der groflen sterischen Hinderung an beiden Partnermolekii-
len. Aber auch Alternativwege zu 2,3,4-tri-fert-butylsubstituierten Cyclopentenon-
Derivaten sind wenig ergiebig. Das durch Oxidation von 4,6-Di-tert-butyl-1,2,3-tri-
hydroxybenzol'?, anschlieBende Umlagerung und alkalische Spaltung in guten Aus-
beuten zugingliche Cyclopentendion 6'? liefert bei Einwirkung von rers-Butyllithium
ein Gemisch von 3,4,5-Tri-tert-butyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on (7) (1,4-Addukt)
und 2,4,5-Tri-tert-butyl-5-hydroxy-2-cyclopenten-1-on (8) (1,2-Addukt). Eine vierte
tert-Butylgruppe 143t sich jedoch weder in 7 noch in 8 einfiihren.

Eine andere bequeme Vorstufe wire das 2,4-Di-fert-butylcyclopentadienon 10, wel-
ches aus der Photodecarbonylierung von kiuflichem 3,5-Di-fert-butyl-1,2-benzochinon
resultiert'¥. Bei der Addition von Lithium-fers-butyl(phenylthio)cuprat nimmt 10 den
Alkylrest in Position 5 auf. Anstatt des gewiinschten Cyclopentenons 9 entsteht nur das
Stellungsisomere 11'%,

B. Tetra-tert-butylierte Fiinfring-Derivate

Obige Ergebnisse bekunden, daf} die Cyclopentadienone 4 und § nach wie vor die be-
sten Ausgangsprodukte fiir vierfach substituierte Fiinfring-Verbindungen sind. Sie be-
sitzen trotz der schon vorhandenen sterischen Hinderung infolge der potentiellen An-
tiaromatizitit eine betrdchtliche Reaktivitat und sind gleichzeitig planar gebaut, was die
Chance eroffnet, einen zusatzlichen sterisch anspruchsvollen Rest einzufiihren. Be-
handlung von Dienon 4 mit Lithium-tert-butyl(phenylthio)cuprat zeitigt nur geringen
Umsatz. Einziges Produkt ist das Tetra-tert-butylcyclopentenon 12. Arbeitet man mit
tert-Butyllithium in Benzol bei Raumtemperatur, so erhdlt man ein komplexes Pro-
duktgemisch, das sich in die fiinf Komponenten 11 — 15 auftrennen laft.

;@x _' ﬁ ’ @x ’
O O OH
4 12 13
? : OOH
+ + + E 5 + 2 j!
O O O O

11 14 15 16

Hauptprodukt ist das schon erwihnte Cyclopentenon 12 (Ausbeute 28%). Die Ne-
benprodukte sind zum Teil nicht stabil. So gibt 13 bei Raumtemperatur langsam das
Ausgangsdienon 4 zuriick. Das nicht konjugierte Cyclopentenon 15 erstarrt beim Ste-
henlassen an der Luft. Dabei entsteht unter Autoxidation eine neue Verbindung, wahr-
scheinlich 2,4,5-Tri-tert-butyl-4-hydroperoxy-2-cyclopenten-1-on (16). Aus der Pro-
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duktpalette ist abzulesen, daB Dienon 4 nicht nur die erwarteten 1,2- und 1,4-
Additionsprodukte liefert, sondern parallel dazu auch Reduktionen auftreten.

Auch 2,3,4-Tri-tert-butylcyclopentadienon 5 setzt sich bei Raumtemperatur mit fert-
Butyllithium in Benzol glatt und vollstandig um. Auffillig ist die deutlich schnellere
Reaktion im Vergleich zu Dienon 4. Wiederum entsteht ein Tetra-tert-butylcyclopen-
tenon, namlich 17. Hauptkomponente ist jedoch der wenig stabile Alkohol 18. Dane-
ben wird § zu 19 reduziert.

(e} O § OH le}
5 17 18 19

Der Vergleich der erhaltenen Additionsprodukte an die isomeren Dienone 4 und §
lehrt, dal der Angriff des Carbanions nur an solchen Positionen erfolgt, die sterisch
nicht véllig abgeschirmt sind. Die reduzierten Produkte sind verstiandlich, denn es ist
bekannt, da} metallorganische Reagentien mit B-stindigen H-Atomen sterisch gehin-
derte Ketone iiberwiegend reduzieren'® und hierfiir das ferr-Butyl-Anion besonders
geeignet ist (Abspaltung von Isobuten)'?.

C. Tetra-tert-butylcyclopentadienon

Die Tetra-tert-butylcyclopentenone 12 und 17 besitzen im Hinblick auf das Synthese-
ziel Tetra-tert-butylcyclopentadienon (26) sowohl das Fiinfring-Geriist, als auch die
Substituenten in den richtigen Positionen. Die logische Konsequenz davon ist, diese
Molekiile so zu funktionalisieren, da3 die Einfiithrung der zweiten Doppelbindung
moglich wird. Alle Versuche in dieser Richtung sind jedoch gescheitert. Weder 12 noch
17 addiert Brom. Radikalische Allylbromierung von 12 mittels N-Bromsuccinimid oder
Bromtrichlormethan'® hat nicht zum Erfolg gefiihrt. Dasselbe gilt fiir die basenkataly-
sierte Bromierung wie auch die Chlorierung in Gegenwart von CoCl,'?. Offenbar sind
die Ring-C — H-Bindungen in 12 vollkommen abgeschirmt und widersetzten sich somit

einer Halogenierung.
-~

H OH
12 20 21

Dagegen 140t sich die Carbonylgruppe in 12 glatt reduzieren. Mit Diisobutylalumi-
niumhydrid?® und Aluminiumhydrid2” geht die Reduktion tiber den Alkohol 20 hin-
aus, und man isoliert ausschlieBlich 1,2,3,4-Tetra-tert-butylcyclopenten. Wird dagegen
Lithiumaluminiumhydrid eingesetzt, erhilt man neben dem Cyclopenten als Hauptpro-
dukt den gewiinschten Alkohol 20. Interessant ist, da3 der isolierte Alkohol 20 mit
Lithiumaluminiumhydrid nicht zum Cyclopenten weiterreagiert. Daraus ist zu schlie-
Ben, daf in den erstgenannten Fallen direkt das intermediir entstehende Aluminat von
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Hydrid-lonen angegriffen wird. Behandlung von 20 mit Tosylchlorid in Pyridin fiithrt
zum Tetra-tert-butylcyclopentadien 2122, Versuche, dieses Dien oxidativ in das Cyclo-
pentadienon 26 umzuwandeln, sind bisher fehlgeschlagen.

Somit ist nichts anderes iibriggeblieben, als wiederum auf die Cyclopentadienone 4
und 5 zuriickzugreifen. Entgegen den partiell hydrierten Analoga 12 und 17 nehmen 4
und 5 begierig Brom auf. Unter 1,4-Addition entstehen die Dibromide 22 und 23. Die
Stereochemie der Addukte ist unklar. Sterische Argumente sprechen dafiir, daf} unter
kinetischer Steuerung primir Verbindungen mit syn-stindigen Bromatomen gebildet
werden. Beide Addukte 22 und 23 sind in Lésung nicht bestandig. Die minimalen spek-
troskopischen Anderungen beim Stehenlassen von 22 lassen sich gut mit einer cis/trans-
Isomerisierung 22a — 22b erkliaren. Im Falle von 23 scheint dagegen eine Allylver-
schiebung zum Isomeren 24 einzutreten. Die Unterschiede in der Reaktionsweise sind
erneut in den verschiedenen sterischen Gegebenheiten in den beiden Reihen zu suchen.

—_—— — Br
B Br Br
] O O

4 22a 22b
m
—_— H
Br Br
O (o]
5 23 24

Waihrend 22 kein allylisches H-Atom besitzt, ist von 23 bzw. 24 bei Einwirkung von
Basen eine HBr-Eliminierung zu erwarten. In der Tat genligt wialirige KOH-Losung,
um aus 23 das Bromdienon 25 herzustellen. Diese Eliminierung verlduft trotz der gro-
Ben sterischen Spannung in 25 vollig problemios. Der Grund mag darin liegen, daf das
Brom die ,,antiaromatische“ Destabilisierung des Cyclopentadienon-Ringsystems ver-
mindert.

Ist es moglich, das Bromatom in 25 durch einen rert-Butylrest zu ersetzen? Mit der
Antwort auf diese Frage steht und fallt die experimentelle Verwirklichung des beschrie-
benen Konzepts. Wir haben deshalb keine Miihe gescheut, dieses Ziel zu erreichen. Das
Ergebnis von iiber 50 Versuchen laft sich in den wesentlichen Punkten wie folgt zusam-
menfassen: In Abhédngigkeit von der Art des metallorganischen Reagenzes, der Tempe-
ratur, des Losungsmittels und der relativen Konzentrationen erhilt man sehr unter-
schiedliche Mengen der Produkte §, 9, 17, 18, 19, 26 und 27 (siche Tab. 1 im exp. Teil).

Cuprat-Reagentien addieren nicht an die Carbonylgruppe. Lithium-tert-butyl(phe-
nylthio)cuprat®¥ in Ether liefert hauptsichlich 9 und 19, aus Kupfer(I)-iodid hergestell-
tes Cuprat in Tetrahydrofuran bevorzugt 17 neben einer Spur an gewiinschtem Dienon
26. Geht man schliefflich in Hexan vom entsprechenden Kupferiodid-Phosphan-
addukt®? aus, so ist das Hauptprodukt 27. Erfolgreicher ist die direkte Addition von
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O O O
25 17 26 18
+ + + +
Br
O O O O
9 19 5 27

tert-Butyllithium, vor allem in polaren Ldsungsmitteln. So isoliert man nach Zusatz
von Methanol bei tiefer Temperatur vorwiegend den Alkohol 18. In Pyridin als Lo-
sungsmitte] wird als weiteres Produkt Cyclopentadienon 5 gefunden. Den entscheiden-
den Durchbruch hat aber erst die Beobachtung gebracht, dal3 eine akzeptable Ausbeute
an dem gesuchten Tetra-fert-butylcyclopentadienon (26) nur dann erzielt wird, wenn
der Reaktionsansatz ohne Zugabe von Methanol ldngere Zeit bei Raumtemperatur be-
lassen und erst dann willrig aufgearbeitet wird. Bei Anwendung dieser Variante ist es
moglich, das Zielmolekiil 26 in 22proz. Ausbeute als orangerote Kristalle zu isolieren.

Die ungewohnlichen Reaktionsbedingungen fiir den Schritt 25 — 26 sind darin be-
griindet, daB zwar primir eine Addition zum Alkoholat 28 stattfindet — dieses 148t
sich mit Acetanhydrid unter Bildung des Acetats 29 abfangen —, eine Abspaltung des
Bromid-Ions aus 28 aber nicht moglich ist. Dazu bedarf es zuvor entweder einer [1,5]-
Verschiebung einer tert-Butylgruppe im Sinne von 28 — 30, die durch die Enolateinheit
in 30 begiinstigt ist, oder einer Wanderung des Sauerstoffs gemalB 28 — 31. Diese Um-
lagerungen erfordern aber hohere Temperaturen als sie normalerweise bei Reaktionen
mit fert-Butyllithium angewandt werden. Sowohl 30 als auch 31 kénnen sich dann
leicht unter Br©-Abspaltung in das Endprodukt 26 umwandeln. Von den beiden alter-
nativen Reaktionswegen 28 — 30 und 28 — 31 erscheint ersterer wahrscheinlicher. Zum
einen gibt es Analogiefille fiir die Begiinstigung von pericyclischen Reaktionen unter
Ausbildung von Enolaten?%. Zum anderen erklirt dieser Mechnismus besser die fiir die
Reaktion von 25 mit unterschiedlichen lithiumorganischen Reagentien gefundene?®
Abhingigkeit der Produktausbeute vom eingefiihrten Substituenten.

o° O-C—CHj
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Nicht vollig auszuschlieBen ist eine dritte Deutung. Es kénnte sein, daB die 1,2-Addi-
tion 25 — 28, bedingt durch die im Carbonyladdukt bestehende sterische Spannung, re-
versibel ist 2” und die zum Produkt 26 fiihrende 1,6-Addition 25 — 30 erst bei hoherer
Temperatur zum Zuge kommt.

D. Tetra-tert-butyltetrahedran

Tri-tert-butylcyclopentadienon 5 cyclisiert bei Bestrahlung mit 405-nm-Licht in Ar-
gon bei 10 K zum Bicyclopentenon 32. Wechsel zu energiereicherem Licht (313 nm)
fithrt zur Decarbonylierung, und es entsteht Cyclobutadien 33%%.

= It
o H H

5 32 33

Erstaunlicherweise verhidlt sich Tetra-fert-butylcyclopentadienon (26) photoche-
misch vollig anders als die um eine tert-Butylgruppe drmere Verbindung. Licht der Wel-
lenldange 405 oder 313 nm vermag bei 26 keine Photoreaktion zu induzieren. Wird 26
dagegen in Argon mit 254-nm-Licht angeregt, so beobachtet man IR-spektroskopisch
— die Carbonylabsorption von 26 nimmt ab, eine neue Doppelbande bei 1762 und
1743 cm~! erscheint — ausschliellich eine Uberkreuzaddition zum Tricyclopentanon
34. Bei fortdauernder Bestrahlung wird Kohlenmonoxid entwickelt, und es tritt die ty-
pische Bande von Keten 35 (2077 ¢cm~ ') auf, das ebenfalls photolabil ist und — aller-
dings sehr langsam — weiteres CO abspaltet (nach drei Wochen ist immer noch wenig
35 vorhanden). Fiir die Identifizierung der auf diese Weise entstehenden Kohlenwasser-
stoffe ist die IR-Spektroskopie jedoch zu unspezifisch. In Kombination mit einer
GC/MS-Analyse der vom Kiihlfinger abgedampften Photolyseprodukte 146t sich nur
Di-tert-butylacetylen (1) ganz sicher nachweisen.

Die in Argon festgestellte Reaktionsfolge kann IR-spektroskopisch auch in Losung,
z. B. in Nujol, beobachtet werden. Um genaue Auskiinfte zu erhalten, war es notwen-
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dig, eine lange Serie (wiederum rund 50) von Belichtungsversuchen anhand der Tief-
temperatur-'H- und vor allem -3C-NMR-Spektren zu verfolgen. Diese, fiir die sukzes-
sive Kontrolle der Bestrahlungsversuche unentbehrlichen Messungen haben nicht nur
den Weg zur Optimierung der Reaktionsbedingungen gewiesen, sondern auch als Leit-
faden bei der Isolierung der Produkte gedient. Dabei hat sich gezeigt, daf als End-
produkt bei tiefer Temperatur wenig, unter Normalbedingungen fast nur Acetylen 1
entsteht. So zeigen sich bei Bestrahlung von 26 in Lésung bei Raumtemperatur die
'H-NMR-Signale fiir 34, 35 und 1. Wird die Reaktion jedoch bei —100°C in [D,,]Di-
ethylether durchgefiihrt, taucht ein zusitzliches Signal bei & = 1.21 auf. Dieses Singu-
lett gehort zu einer Verbindung, die sich chromatographisch abtrennen 1dft und im
3C-NMR-Spektrum in Diethylether drei Signale bei § = 32.26, 28.33 und 10.20 auf-
weist, im IR-Spektrum keine charakteristischen funktionellen Gruppen erkennen laf3t
und im UV-Spektrum lediglich schwache Endabsorption zeigt. Solche Spektren ent-
sprechen genau der Erwartung fiir Tetra-fert-butyltetrahedran (37)%®. Die isolierte
Substanz bildet farblose, an der Luft bestandige Kristalle und schmilzt bei 135 °C unter
Rotfirbung (Isomerisierung, siehe unten). Diese Eigenschaften machten eine Tetra-
hedran-Struktur unglaubhaft, sprachen nicht alle anderen Befunde dafiir. So gibt das
Massenspektrum die richtige Molmasse (Feldionisation M*: m/e = 276.1) an, Hoch-
auflosung sichert die Zusammensetzung C, H,q (ber. 276.2817; gef. 276.2814). Unter
den Bedingungen der chemischen Ionisation ist auBler einer kleinen Spitze bei m/e =
139 praktisch nur ein Signal ebenfalls bei m/e = 276 erkennbar’??. Die osmometrische
Molmassebestimmung und die Elementaranalyse belegen ebenfalls die Summenformel
CyoHse.

Besondere Aussagekraft kommt dem thermischen Verhalten des isolierten Kohlen-
wasserstoffs zu. Beim Erhitzen in Cyclosilan®" auf 130°C tritt quantitative Isomerisie-
rung ein. Die zunichst farblose Losung wird dabei orangerot, die neue Substanz hat ein
Absorptionsmaximum bei 425 nm (¢ = 38). Gleichzeitig verschwindet im '"H-NMR-
Spektrum das Singulett bei 8 = 1.49 (bezogen auf die Methylengruppe des Losungs-
mittels) zugunsten eines neuen bei 6 = 1.50. Das Isomere ist extrem empfindlich gegen
Sauerstoff. Diese Eigenschaft®? und das '*C-NMR-Spektrum mit drei Signalen bei § =
152.72, 30.12 (q) und 28.77 (p) (in Cyclosilan, wiederum bezogen auf die Methylen-
gruppe des Losungsmittels) beweisen, daB das Isomere 36 sein muf3. Wenn dem so ist
— und inzwischen liegt die Bestdtigung durch eine Rontgenstruktur-Analyse?®® vor —,
dann bleibt fiir die thermische Vorstufe nur die Tetrahedranstruktur 37 abrig. Das Bild
wird abgerundet dadurch, daf die thermische Ringodffnung von 37 photochemisch um-
kehrbar ist. Bestrahlung (A > 300 nm) von Cyclobutadien 36 bei Raumtemperatur in
Losung oder in Argon bei 10 K fiihrt zum Tetrahedran 37 zuriick. SchlieBlich beweist
eine von Heilbronner et al. durchgefiihrte PE-spektroskopische Studie®® die Richtig-
keit der fiir die beiden Valenzisomeren postulierten Strukturen.

Das angegebene Schema fiir die Bildung von Tetrahedran 37, Cyclobutadien 36 und
Di-tert-butylacetylen (1) erscheint aufgrund der gemachten Beobachtungen plausibel,
ist aber nicht streng bewiesen. Getrennt eingesetztes Tricyclopentanon 34 oder Keten 35
geben zwar bevorzugt, aber nicht ausschlieBlich, Tetrahedran 37 bzw. Acetylen 1. Viel-
mehr scheinen sich parallel zu den Fragmentierungen immer Photogleichgewichte zwi-
schen 26, 34 und 35 auszubilden. Auch beziiglich des detaillierten Bildungsmechanis-
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mus der Kohlenwasserstoffe besteht keine Sicherheit. Es ist zwar anzunehmen, dafl 1
aus 35 tliber das Cyclopropenylcarben 38 entsteht. Letzteres kann in Konkurrenz zur
Spaltung in zwei Acetylene auch eine Ringerweiterung zum Cyclobutadien 36 erfah-
ren’® und dieses dann — wie beschrieben — photochemisch in Tetrahedran 37 iiberge-
hen. Ebenso ist nicht widerlegt, daf3 37 eventuell aus 34 {iber eine primére Spaltung der
Riickgratbindung® im Tricyclopentanon 34 via Cyclobutadien 36 entsteht. Die formal
einfachste Beschreibung der Reaktion 34 — 37 besteht in der Annahme von Diradika-
len des Typs 39 und 40229,

38 39 40

Nachdem sich das eingangs erwihnte simple sterische Modell zur Stabilisierung eines
Tetrahedranmolekiils offenbar bewidhrt hat, stellt sich die Frage, ob sich hierfiir auch
eine auf einem solideren Fundament aufbauende theoretische Begriindung geben 1af3t.
In der Tat zeigen von Mislow’" durchgefithrte empirische Kraftfeldrechnungen, daf
die Substitution durch vier fert-Butylgruppen das Tetrahedran um 43.8 kcal/mol relativ
zum entsprechenden Cyclobutadien stabilisiert. Das im Falle der unsubstituierten
Grundkoérper sehr viel energiereichere Tetrahedran wird in der Tetra-fert-butyl-Reihe
nahezu energiegleich mit dem Cyclobutadien-Valenzisomeren. Dieses Ergebnis wird
durch MNDO-Rechnungen®®, die praktisch zum gleichen Ergebnis fithren, bestitigt.
Auch eine kiirzlich erschienene Publikation von Gleiter?® illustriert die Wirkung der
tert-Butylgruppen. Danach ergibt sich bei der Berechnung des Korrelationsdiagramms
fiir die Bildung von Cyclobutadien oder Tetrahedran aus dem Bicyclobutandiyl-Diradi-
kal mit Hilfe der ,,Extended Hiickel-Methode“ eine Energiehyperfliche mit zwei Mini-
ma. Ursache dafiir ist, da3 HOMO und LUMO des Bicyclobutandiyl-Diradikals (vgl.
39/40) ihre Reihenfolge in Abhidngigkeit von der Molekiilgeometrie tauschen kénnen.
Eine Korrelation zwischen den HOMOs des Diradikals und von Tetrahedran ist am be-
sten zu erreichen, wenn der Dachwinkel mdglichst klein ist und die an den Radikal-
zentren stehenden Reste moglichst weit in die endo-Position gedriangt sind. Gerade die-
se Situation wird aber durch die abstof3ende Wirkung der fert-Butylgruppen bewirkt. In
anderen Worten: Theorie und Experiment sind in guter Ubereinstimmung. Logischer-
weise ergibt sich daraus aber auch die Konsequenz, daf3 das Korsettprinzip nicht mehr
tragt, wenn weniger als vier grofle Substituenten am Tetrahedran-Skelett sitzen. Nimmt
man auch nur einen Substituenten weg, ist nicht nur die stabilisierende Wirkung ver-
schwunden, der Bindungsbruch wird sogar leichter geschehen als im unsubstituierten
Tetrahedran, da Alkylsubstituenten die Ausbildung der Radikalzentren im Normalfalle
begiinstigen. Will man also weniger sterisch anspruchsvolle Tetrahedrane als solche
vom Typ 37 synthetisieren, so bleibt eigentlich nur eine Konsequenz: sich gleich an den
vollig unsubstituierten Grundkorper zu wagen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sagen wir
fir die Forderung dieser Arbeit unseren herzlichen Dank.
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Experimenteller Teil
Synthese von Tetrahedran 37

Der besseren Ubersichtlichkeit halber sei eine durchgehende Synthesevorschrift fiir 37 vorange-
stellt. Da sich bei der literaturbekannten Darstellung der Ausgangsprodukte [Di-tert-butylace-
tylen (1) und tert-Butylmaleinsaureanhydrid (2)] Schwierigkeiten ergeben haben, wird auch deren
Synthese insoweit kommentiert, als es notwendig ist, um reproduzierbare Ausbeuten zu gewihr-
leisten.

2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexin (Di-tert-butylacetylen) (1)

2,2-Dichlor-3,3-dimethylbutan (Pinakolondichlorid) und 2-Chlor-3,3-dimethyl-1-buten 3. Bei

der Hydrolyse mit Eis wurde das Gemisch zusitzlich von aulen mit Eis/Kochsalzmischung ge-
kithlt und das Rohprodukt nicht gereinigt.

3,3-Dimethyl-1-butin (tert-Butylacetylen)4®: Ausb. 85%, bezogen auf Pinakolon.

2-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-3-hexin41). Bei der Zugabe des leicht fliichtigen zert-Butylacetylens
(Sdp. 37°C) zum Grignard-Reagens entstehen groie Mengen Ethan. Um Verluste zu vermeiden,
wurde die Apparatur mit einem tiefgekithlten ( — 20 bis —40°C) Intensivkiihler versehen. Ausb.
85—-90%.

2-Chlor-2,5,5-trimethyl-3-hexin4Y): Die Reaktion wurde bei 8 - 12°C durchgefithrt und da-
durch die Bildung des Allens (4-Chlor-2,5,5-trimethyl-2,3-hexadien) unterdriickt. Bei niedrigeren
Temperaturen stieg der Anteil dieses Nebenprodukts schnell an und betrug bei der in der Literatur
empfohlenen Temperatur von 0°C bis zu 50%. Auf eine Destillation des Produkts wurde verzich-
tet. Ausb. 85%.

14D: Das Methyl-Grignard-Reagens wurde in dreifachem Uberschuf} eingesetzt und in hoch-
konzentrierter Form verwendet, der Ether abdestilliert, bis die Grignard-Lésung eine Temp. von
70°C erreicht hatte. Bei der Aufarbeitung des Produkts ist die hohe Fliichtigkeit von 1 zu beach-
ten, die leicht zu Verlusten fithren kann. Ausb. nach Destillation 65— 75% (Lit. 4" 55%).

tert-Butylmaleinsdureanhydrid (2)

Maleinsiure-di-tert-butylester 42:43): Bei Verwendung einer guten Schiittelmaschine und einer
Reaktionszeit von 15 h lieBen sich Ausbeuten von bis zu 80% erzielen (Lit. 42 60%).

2-Brom-3-tert-butylbernsteinsiure-di-tert-butylester 4. Vor Zugabe von Maleinsiure-di-tert-
butylester kithite man auf —40°C und hielt die Temp. wihrend der Reaktion unter —20°C.
Ebenso wurde bei der anschlielenden Bromierung verfahren.

tert-Butylmaleinsdure-mono-tert-butylester+?: Keine zusitzlichen Angaben notwendig.

242: Die letzten beiden Umsetzungen wurden, wie in der Literatur beschrieben, mit den Roh-
produkten durchgefiihrt und das Anhydrid 2 anschlieBend destillativ gereinigt. Ausb. bezogen
auf Maleinsdure-di-rert-butylester: 62%.

Tetra-tert-butyltetrahedran (37)

1,3,4-Tri-tert-butyl-3-cyclobuten-1,2-dicarbonsiureanhydrid (3)8: 40 g (0.29 mol) 1 und 30.8 g
(0.20 mol) 2 wurden in 900 m! trockenem Aceton geldst und im Normag-Zwangsumlaufreaktor
48 h mit einer Hg-Mitteldrucklampe belichtet (Hanau TQ 718, Duran-Filter). Beim Abdestillieren
des Losungsmittels ging der groBte Teil des Gberschiissigen 1 mit iiber und lieB sich nach NMR-
spektroskopischer Gehaltsbestimmung wieder einsetzen. Nach Umkristallisieren aus Ethanol/
Wasser (7: 1) Ausb. etwa 35 g (60%). Aus der Mutterlauge lielen sich durch Destillation weiteres
Produkt und nicht umgesetztes Anhydrid 2 erhalten. 3: Farblose Kristalle (aus Pentan), Schmp.
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63.5°C. - 'H-NMR (CCly: & = 3.38(1,5),1.25(18,5), 1.16 (9, 5). — IR (CCl): Anhydridban-
den bei 1860, 1820, 1770 cm~!. — UV(Ether): Amax (8) = 243 nm (1435).
Ci3Hy505 (292.4) Ber. C73.93 H9.65 016.42 Gef. C73.60 H9.50 O 16.80

2,3,4-Tri-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (5)®: 24 g (82 mmol) 3 in 2.4 1 CH,Cl, p.a. wur-
den ca. 12 h mit einer Hg-Niederdrucklampe (Vycor-Reaktor der Firma Granizel) bestrahlt, das
Loésungsmittel wurde abgezogen und das 6lige Produkt an 550 g SiO, mit Pentan als Laufmittel
chromatographiert. Die erste orange gefarbte Fraktion enthielt 4, die zweite das gewiinschte Pro-
dukt 3. Nach Elution des Dienons 4 wurde zu Pentan/Ether (30: 1) als Fliefmittel ibergegangen.
Man erhielt bis zu 10.5 g 5 ( = 50%) und etwa halb soviel 4. 5: Gelbe Nadeln (aus Pentan), Schmp.
51-52°C. — 'H-NMR (CCl,): & = 5.18 (1, 5), 1.49 (9, ), 1.40 (9, 5), 1.38 (9, 5). — IR (CCl,):
1695 cm~' (C=0). — UV (Cyclohexan): Amax (8) = 408 nm (122). — MS: m/e = 248 (M ™).

C,;H,30 (248.4) Ber. C82.20 H 11.36 Gef. C82.07 H 11.18

2,3,5-Tri-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (4): Orange Nadeln (aus Pentan), Schmp.
55-55.5°C. — '"H-NMR (CCl)): & = 6.58(1,5), 1.30(18, 5), 1.13(9, 5). — IR(CCl,): 1690 cm !
(C=0). — UV (Cyclohexan): A, (€} = 216 (5900), 415 nm (470). — MS: m/e = 248 (M™*).
C,;H,30 (248.4) Ber. C82.20 H11.36 Gef. C82.07 H11.27

2-Brom-3,4,5-tri-tert-butyi-2,4-cyclopentadien-1-on (25): Zu 10.5 g (42 mmol) 5in 375 mi CCl,
wurde bei Raumtemp. langsam ein Aquivalent einer 1.55 M Lésung von Brom in CCl, getropft.
Das Ende der Addition war an der Entfarbung der Losung zu erkennen (bis hellgelb). Nach Zuga-
be von 150 g KOH in 450 ml Wasser wurde 48 h kriftig geriihrt, die organische Phase abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde aus
Pentan umkristallisiert. Durch Einengen der Mutterlauge lielen sich weitere Fraktionen gewin-
nen. Gesamtausb. 75— 85%.

2,3,4,5-Tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (26): Zu 10.5 g (32 mmol) 25 in 1850 ml] was-
serfreiem 1,2-Dimethoxyethan gab man bei ~15°C innerhalb von 20 min 72 ml einer 1.3 M Lo-
sung von fert-Butyllithium in Hexan, hielt noch 15 min bei dieser Temp. und lie dann 48 h bei
Raumtemp. stehen. Nach Hydrolyse mit Eiswasser wurde mit Pentan eine Phasentrennung be-
wirkt, das Dimethoxyethan mit Wasser vollstandig ausgewaschen, die Pentan-Phase mit Na,SO,
getrocknet und das Produkt an 240 g SiO, mit Pentan als Laufmittel chromatographiert. Die erste
stark orange gefarbte Fraktion wurde aufgefangen und ergab 2.1 -2.2 g 26 (22%).

Tetra-tert-butyltetrahedran (37): 1.7 g (5.58 mmol) 26 wurden in 250 ml 2,2-Dimethylbutan/
n-Pentan (8: 3, Rigisolve, Merck) als Matrix-Losungsmittel etwa 100 h bei — 196 °C bestrahlt. Als
Apparatur diente der Vycor-Photoreaktor der Firma Grantzel mit Belichtungsrohr (400 ml In-
halt) und passendem Dewar-Gefall aus Quarzglas, die Kiihlung erfolgte tiber einen 300-1-Vor-
ratstank fiir Flissigstickstoff mit elektronisch gesteuerter N,-Nachfiillanlage. Der Verbrauch an
flissigem Stickstoff lag bei etwa 400 | pro Ansatz. Chromatographie des Photolysats bei —14°C
an 200 g SiO, mit Pentan/Ether (50: 1) gab 270 mg (0.98 mmol) 37. Daneben fand man als zweite
Fraktion bis zu 270 mg Keten 35 und zuletzt ein Gemisch aus Tricyclus 34 und Ausgangsmaterial
26 (ca. 950 mg). Dieses Gemisch wurde bei weiteren Ansidtzen wieder eingesetzt, wodurch sich der
Verlust an 26 in ertraglichen Grenzen halten liefl. Die Ausb. an 37, bezogen auf umgesetztes 26,
betrug bei dieser Arbeitsweise etwa 40%.

Die Apparatur zur Langzeit-Matrixbelichtung bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs ist
in Abb. 1 wiedergegeben.

Funktionsbeschreibung: 1m Stickstoffvorratsgefafl 1 herrscht durch Eigenverdampfung, nach
Bedarf unterstiitzt durch die Heizspirale 7, ein konstanter, durch das Regelventil 2 vorgegebener
Uberdruck. Mit Hilfe des Stickstoffithlers C steuert die Regeleinheit 6 {iber das Magnetventil 8

Chem. Ber. /14(1981)

263*



3976 G. Maier, S. Pfriem, U. Schéfer, K.-D. Malsch und R. Matusch

den FluB durch die Steigleitung 5, so daB im Quarzdewargefil 3 ein gleichbleibendes Fliissigkeits-
niveau erhalten bleibt. Bei Stérungen des Stickstoffnachschubs bewirken die Fiihler A und B eine
Abschaltung der Heizung 7 sowie der Niederdrucklampen.

—
5

}@:

\

w
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&

Abb. 1. Apparatur zur kontinuierlichen Bestrahlung unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff.

1 Stickstoffvorratsgefif 6 Elektronische Regeleinheit
2 Regelbares Uberdruckventil 7 Heizspirale

3 Quarzdewargefafl 8 Magnetventil

4  Probe (Quarzgefif}) 9 Lampensteuerung

5§ Thermoisolierte Steigleitung 10 Netzanschiuf}

A, B, C Stickstoffiihler

A. Tri-tert-butylierte Fiinfring-Derivate

Die physikalischen und spektroskopischen Daten® von 3, 4 und 5 wurden schon oben beschrie-
ben.

Reaktion von Cyclopentendion 6 mit tert-Butyllithium: 2.0 g (9.68 mmol) 6'3 wurden in 100 ml
trockenem Tetrahydrofuran gelost. Man kiihite auf —78°C und setzte langsam 18.5 ml
(24 mmol) rert-Butyllithium-L&sung (in Hexan) zu. Nach 30 min liel man auf Raumtemp. erwir-
men und hydrolysierte mit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung, extrahierte mit Ether, wusch
die organische Phase mit Wasser und trocknete iiber Na,SO,. Chromatographie des Rohproduk-
tes an 220 g SiO, mit Petrolether/Ether (30: 1) lieferte in der Reihenfolge der Elution 360 mg 8
(14%) und 945 mg 7 (37%). Durch Sublimation im Olpumpenvak. erhielt man analysenreine Pro-
dukte.

3,4,5-Tri-tert-butyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on (7): Farblose Kristalle, Schmp. 105°C. —
'H-NMR (CCl): & = 6.33(1,5), 2.55(1,5), 2.15(1, 5), 1.32 (9, 5), 0.92 (9, 5), 0.90 (9, 5). — IR
(KBr): 3350 (OH), 1676 (C=0), 1621 cm ™~ ! (C=C). — MS: m/e = M™ fehlt, 210, 195, 154, 139,
57 (100%).
Cy7H3q0, (266.4) Ber. C76.68 H 11.30 7: Gef. C76.75 H 11.33
8. Gef. C 76.68 H 11.46

2,4,5-Tri-tert-butyl-5-hydroxy-2-cyclopenten-1-on (8): Farblose Kristalle, Schmp. 41 —42°C.
— 'H-NMR (CCly: & =17.14(1,d; J = 3 Hz),2.62(1,s),2.49(1, d), 1.18 (9, 5), 0.97 (9, 5), 0.83
(9, s). — IR (KBr): 3520 (OH), 1700 (C=0), 1620 cm™! (C=C). — MS: m/e = M* fehlt, 210,
195, 192, 154, 139, 57 (100%).

2,4,5-Tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (11): Die in der Literatur !4 angegebene Vorschrift zur
Darstellung von 2,4-Di-fert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (10) wurde modifiziert. Zweistiindige
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Bestrahlung von 2.5 g 3,5-Di-fert-butyl-1,2-benzochinon in 275 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran
bei —78°C mit einer Hanovia-Tauchlampe fiihrte zu einer gelben Losung von 10. Der durch
'H-NMR-Analyse festgestellte Umsatz betrug = 80%. Eine Losung von 26 mmol Lithium-ters-
butyl(phenylthio)cuprat in 75 ml absol. Tetrahydrofuran, hergestellt aus rert-Butyllithium-Losung
und Kupferthiophenolat 23, tropfte man bei ~ 78 °C innerhalb von 15 min zu der Dienon-Losung
(ca. 1.7 g, 9.0 mmol) und lieB weitere 70 min bei dieser Temp. reagieren. Stoppen mit 100 m! Me-
thanol, Aufwidrmen auf Raumtemp. und Aufarbeiten mit (NH,),SO,-Losung lieferte ein braunes
Produkt, das diinnschichtchromatographisch {SiO,, 0.75 mm, Laufmittel Petrolether/Ether
(2: 1)] getrennt wurde. Das Hauptprodukt war 11, das nach Sublimation im Olpumpenvak. ana-
lysenrein vorlag. Farblose Kristalle, Schmp. 57°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 715(1,d; J =
3 Hz), 2.32(1, d), 1.91 (1, 5), 1.18 (9, 5), 0.91 (9, 5), 0.88 (9, 5). — IR (CDCl;): 1690 (C=0),
1620 cm ™1 (C=C). — MS: m/e = 250 (M*), 194, 179, 138, 123, 57 (100%).
Cy;H;,0 (250.4) Ber. C81.54 H 12.07 Gef. C 81.61 H 12.08

B. Tetra-tert-butylierte Fiinfring-Derivate

Umsetzung von Cyclopentadienon 4 mit Lithium-tert-butyl{phenylthio)cuprat: Das Cupratre-
agenz wurde nach Vorschrift23 aus 4.13 g (24 mmol) Kupferthiophenolat mit 16.5 ml (24 mmol)
tert-Butyllithium in 200 ml absol. Tetrahydrofuran bei —20°C erzeugt. Hierzu gab man 2.0 g
(8.0 mmol) 4in 20 ml THF bei —78°C und lie} bei dieser Temp. 1.5 h reagieren. Man quenchte
mit 20 ml absol. Methanol und taute auf Raumtemp. auf. Die Aufarbeitung des Ansatzes geschah
nach Vorschrift 23 durch Hydrolyse mit Ammoniumsulfat-Lésung, Absaugen des abgeschiedenen
Kupferthiophenolats und Ausethern des Filtrats. Nach Trocknen iiber MgSO, dampfte man das
Losungsmittel i. Vak. ab und trennte die Produkte zunichst sdulenchromatographisch [230 g
Si0,, Laufmitte! Petrolether/Ether (10:1)]. Trennung mit dem gleichen Laufmittel an Diinn-
schichtplatten (1.5 mm, SiO,) lieferte schlieBSlich 630 mg (32%) Ausgangsprodukt 4 und 515 mg
(21%) 12. Die Reinigung erfolgte durch Sublimation im Olpumpenvakuum.

Umsetzung von 4 mit tert-Butyllithium in Pentan: Versetzte man 500 mg (2.0 mmol) 4 in 18 ml
absol. Pentan (iiber Natrium destilliert) bei 0°C mit 1.4 ml (2.0 mmol) fert-Butyllithium-L&sung
(in Hexan), dann erhielt man nach 100 min Reaktionszeit bei derselben Temp. und Aufarbeitung
wie oben 190 mg (31%) 12.

Umsetzung von 4 mit tert-Butyllithium in Benzol: 1.5 g (6.0 mmol) 4 wurden in 75 ml absol.
Benzol bei Raumtemp. mit 9.3 ml (12 mmol) tert-Butyllithium-Lésung (in Hexan) innerhalb von
15 min versetzt. Man riihrte 2 h und hydrolysierte dann mit Ammoniumchlorid-Lésung. Die Ben-
zolphase wurde zweimal mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das so erhaltene
Rohprodukt an 250 g SiO, saulenchromatographisch getrennt [Laufmittel Petrolether/CH,Cl,
(2:1)). Man eluierte nacheinander 196 mg (11%) 13, 224 mg (15%) 4, 119 mg (8%) 15, 15 mg
(1%) 11, 505 mg (28%) 12 und 50 mg (3%) 14.

2,3,4,5-Tetra-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (12): Farblose Kristalle, Schmp. 60-62°C. —
'H-NMR (CDCly): & = 2.75(1,5),1.86 (1, 5), 1.35(9, 5), 1.28 (9, 5), 0.84 (9, 5), 0.79 (9, 5). — IR
(KBr): 1680 (C=0), 1535 cm~! (C=C). — MS: m/e = M* fehlt, 250, 235, 194, 179, 138, 57
(100%). — UV (Ethanol): A, (¢) = 257 (8050), 337 (80).
C,;H4340 (306.5) Ber. C82.28 H 12.48 Gef. C82.31 H12.80

1,2,3,5-Tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-ol (13): Ol, das sich bei Raumtemp. langsam zer-
setzt. — 'H-NMR (CD,Cl,): & = 5.92(1, 5), 4.44 (1, 5), 1.46 (9, 5), 1.26 (9, 5), 1.18 (18, 5). —
BC.NMR (CD,Cly): & = 153.39, 144,51, 135.76 (C-4), 128.72, 68.52 (C-1), 38.48, 33.35, 32.43
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(CHy), 32.11 (CHy), 32.05 (CH,), 31.88, 29.51 (CH3). — IR (KBr): 3630 (OH), 1549 em™!
(C=C). — MS: m/e = 306 (M), 250, 193, 178, 136, 57 (100%).
C, H;30  Ber. 306.2923 Gef. 306.2914 (MS)

2,3,5-Tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (14): Farbloses Wachs. — 'H-NMR (CCly): & = 2.43
(1,d; J = 7THz), 2.29 (1, d; J = 3 Hz), 1.75 (1, q), 1.32 (9, s), 1.31 (9, 5), 0.89 (9, 5). — IR
(CHCl,): 1680 (C=0), 1550 em ™! (C=0Q).

2,3,5-Tri-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on (15): Farbloses Ol. — 'H-NMR (CCly): 8 = 6.02(1, q),
2.63(1,d; J = 1.5 Hz), 2.45(1,d; J = 3 Hz), 1.23 (9, 5), 1.12(9, 5), 0.97 (9, 5). — '3C-NMR
(CD,ClLy): & = 220.23 (C-1), 153.06, 127.49 (C-4), 63.36 (CH), 62.87 (CH), 34.78, 34.59, 34.58,
31.12 (CHy), 30.98 (CHjy), 28.99 (CH;). — IR (CCly): 1730 (C=0), 1605 em " 1(C=C). - MS:
m/e = M* fehlt, 194, 179, 138, 123, 57 (100%).

2,4,5-Tri-tert-butyl-4-hydroperoxy-2-cyclopenten-1-on (16): Beim Stehenlassen an der Luft er-
starrte das élige Cyclopentenon 15 zu einem festen, farblosen Wachs, das bei tiefer Temp. aus
Pentan umkristallisiert wurde. Farblose Kristalle, Schmp. 138°C. — 'H-NMR (CHClL,): 8 = 7.85
(1,s),7.43(1, 5),2.30(1,5), 1.20 (9, 5), 1.05 (9, 5), 0.93 (9, 5). — IR (CHCly): 3540, 3320 (OH),
1698 cm ™! (C=0).

Cy;H;00; (282.4) Ber. €72.30 H10.71 Gef. C72.55 H10.62

Umsetzung von Cyclopentadienon 5 mit tert-Butyllithium: 750 mg (3.0 mmol) § wurden in
40 ml absol. Benzol bei Raumtemp. tropfenweise mit 4.5 m! (6.0 mmol) rert-Butyllithium-Losung
(in Hexan) versetzt. Nach 1 h wurde mit NH,CI-Lésung hydrolysiert, die Benzolphase mehrmals
mit Wasser gewaschen, liber MgSO, getrocknet und das Rohprodukt an 150 g SiO, [Laufmittel
Petrolether/CH,Cl, (1:1)] sdulenchromatographisch getrennt. Man eluierte nacheinander
170 mg (18.5%) 17, 400 mg (43.5%) 18 und 165 mg (22%) 19.

2,3,4,5-Tetra-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on (17): Farblose Kristalle, Schmp. 123 -124°C. —
'H-NMR (CCl,): & = 2.81 (2, s), 1.40 (18, 5), 1.00 (18, 5). — IR (KBr): 1725 cm~' (C=0). —
MS: m/e = M* fehlt, 250, 235, 194, 179, 138, 122, 57 (100%).

CyH;40 (306.5) Ber. C82.28 H 12.48 Gef. C82.47 H 12.49

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-ol (18): Farbloses Ol, bei Raumtemp. wenig sta-
bil. — 'H-NMR (CCly: & = 5.78 (1, 5), 2.05 (1, s), 1.40 (18, 5), 1.28 (9, 5), 1.00 (9, 5). —
BC.NMR (CDCly): & = 157.76, 154.83, 150.72, 135.57 (C-5), 93.00 (C-1), 38.88, 35.70, 35.50,
35.30, 34.62 (CH,), 34.03 (CH,), 33.68 (CH,), 28.42 (CH;). — IR (CDCl,): 3600 cm~' (OH).

C, H330  Ber. 306.2923  Gef. 306.2928 (MS)

2,3,4-Tri-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on (19): Farblose Kristalle, Schmp. 53-55°C. — H-NMR

(CCly): 6 =295(,d;J =21 Hz), 2.78(1,5), 2.65 (1, d), 1.28 (9, 5), 1.25 (9, 5), 1.00 (9, 5). —

IR (KBr): 1749 (C=0), 1540 cm ~ 1 (C=C). — MS: m/e = M* fehlt, 194, 179 (100%), 138, 123, 57.
Cy7H3,0 (250.4) Ber. C81.54 H 12.07 Gef. C81.54 H 12.18

C. Tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (26)

Reduktion von 12 nit LiAIH . Zu 200 mg LiAlH, in 30 ml absol. Ether wurde bei Raumtemp.
eine Losung aus 580 mg 12 (1.9 mmol) in 20 mi absol. Ether getropft. Nach 18 h Riihren der Sus-
pension erfolgte die Hydrolyse durch 0.4 ml Wasser, 0.4 ml 15proz. Natronlauge und erneut 2 ml
Wasser. Der entstandene Aluminiumhydroxid-Niederschlag wurde abgesaugt und mehrmals mit
Ether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen ergaben nach Trocknen iiber Na,SO, und Ab-
ziehen des Losungsmittels ein farbloses Ol. Durch sdulenchromatographische Trennung an 80 g
Kieselgel [Laufmittel Pentan/Ether (1:1)] konnten 304 mg 20 (52%) und 100 mg 1,2,3,4-Tetra-
tert-butylcyclopenten (25%) isoliert werden.
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2,3,4,5-Tetra-tert-butyl-2-cyclopenten- 1-ol (20): Farblose Kristalle, Schmp. 63 -66°C. — TH-NMR
(CDCly): & = 5.23(1,q), 2.78(1,5), 1.95(1, d; J = 8 Hz), 1.37 (18, 5), 1.32(1, d; J = 8 Hz), 1.05
©, s), 0.89 (9, s). — SC-NMR (CDCly): & = 149.25, 146.50, 85.08 (C-1), 59.17 (CH), 53.48
(CH), 36.44, 35.26, 34.21 (CH};), 33.83, 32.81 (CHy), 30.98 (CHj,), 29.78 (CHy). — MS: m/e =
M* fehlt, 250, 235, 195, 139, 57 (100%).

C,Hy0 (308.6) Ber. C81.75 H13.07 Gef. C81.96 H 13.05

1,2,3,4-Tetra-tert-butylcyclopenten: Farblose Kristalle, Schmp. 43-45°C. - 'H-NMR
(CDCly): & = 2.81-1.96 (m), 1.60 (m), 1.31 (9, 5), 1.23 (9, 5), 0.92 (9, 5), 0.78 (5, 5). —
3C.NMR (CDCly): 8 = 144.88, 142.94, 60.34 (CH), 46.63 (CH), 39.92 (CH,), 36.50, 35.22,
34.32 (CH,), 33.58, 33.43, 31.86 (CH3), 29.32 (CHj3), 27.93 (CH;). — IR (KBr): 1389, 1361, 1220,
1210, 1197 cm ~'. — MS: m/e = M * fehlt, 235, 179, 165, 123, 109, 57 (100%).

C, Hyy (292.6) Ber. € 86.22 H13.78 Gef. C 86.43 H 13.65

1,2,4,5-Tetra-tert-butyl-1,3-cyvclopentadien (21): Eine Lésung von 40 mg 20 (0.13 mmol),
0.2 m! Pyridin und 25 mg p-Toluolsulfonylchlorid (0.13 mmol) in 0.25 ml CDCl, wurde in einem
NMR-Rohr auf 70°C erwiarmt und die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Umsetzung
war nach 40 h vollstandig. Nach Abziehen des Losungsmittels und diinnschichtchromatographi-
scher Trennung (Kieselgel, CH,Cl, als Laufmittel) konnten 21 mg einer farblosen Fliissigkeit iso-
liert werden. ,,Sublimation* bei Raumtemp./10 ~2 Torr ergab 17 mg 21 (45%). Farblose Fliissig-
keit. — '"H-NMR (CDCLL): 8 = 6.02(1, 5), 3.20 (1, 5), 1.30 (9, 5), 1.26 (9, 5), 1.19 (9, 5), 1.08
9, s). - BC-NMR (CDCly): & = 154.19 (C-3), 133.37, 64.14 (C-5), 35.56, 34.30 (CHj), 33.91,
32.41 (CH,), 32.07 (CHj), 31.82 (CH,). — MS: in/e = 290 (M*), 249, 234, 219, 178, 163, 57

(100%).
C,Hjg  Ber. 290.30286 Gef. 290.29843 (MS)

2,5-Dibrom-2,3,5-tri-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on (22a): 557 mg (2.25 mmol) 4 in 6 m] CCl,
wurden tropfenweise mit 1.57 ml (2.43 mmol) einer Bromlosung in CCl, versetzt, und das tiber-
schiissige Brom wurde mit einigen Tropfen Natriumsulfit-Losung entfernt. Nach Abziehen des
Losungsmittels und Umkristallisieren aus Petrolether bei — 20°C verblieben 385 mg gelbliche Kri-
stalle, die nach mehrmaligem Umkristallisieren unter gleichen Bedingungen analysenrein waren.
Farblose Kristalle, Schmp. 60— 70°C. — 'H-NMR (CH,Cly): & = 6.55 (1, 5), 1.44 (9, 5), 1.36
9,5s),1.23(9,5). — 3C.NMR (CD,Cly): & = 204.62 (C-1), 156.19, 134.40 (C-4), 79.01 (CBr),
72.22 (CBr), 39.24, 38.67, 36.49, 32.89 (CHj), 28.84 (CH;), 26.53 (CH,;). — IR (CCly): 1753
(C=0),1580cm ' (C=C). — MS: m/e = M* fehlt, 354/352/350, 298/296/294, 273/271, 248,
192, 171, 57 (100%).

Cy7H3Br,0 (408.2) Ber. C 50.04 H 6.86 Br 39.17 Gef. C50.37 H 7.15 Br 40.42

2,5-Dibrom-2,3,5-tri-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on  (22b):  Die cis/trans-Isomerisierung
22a — 22b war '"H-NMR- und IR-spektroskopisch nicht zu erkennen, tat sich aber beim Stehen-
lassen von 22a in CDCl, in den 13C-Signalen der Ring-C-Atome kund. — "*C-NMR (CDCly):
22a: § = 204.6, 155.4,134.5, 74.4, 71.3. — 22b: 204.6, 156.4, 134.5, 78.9. 72.0.

4,5-Dibrom-2,4,5-tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on: Eine Umlagerung analog zu 23 — 24 ging
auch 22a ein, sofern AICI; zugegen war22: Nachdem eine Lésung von 200 mg 22a (0.050 mmol)
in 0.4 ml CCl, in einem NMR-Rohr mit einer Spatelspitze frisch sublimiertem AICl; versetzt wor-
den war, wurde die Probe auf 60°C erhitzt. Das Ende der Reaktion (2.5 h) war NMR-
spektroskopisch erkennbar. Nach Hydrolyse, Abtrennen, Waschen und Trocknen der organi-
schen Phase mit Na,SO, wurde das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt an Kieselgel-
platten [Pentan/Ether (30: 1)] gereinigt. Farbloses Ol (18%). — '"H-NMR (CCly): 6 = 6.85(1,3),
1.15 (18, s), 1.00 (9, s). — IR (CCly): 1704 (C=0), 1622 em~ ' (C=0C).
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2,5-Dibrom-2,3,4-tri-tert-butyl-3-cyclopenten-1-on (23): 750 mg (3.02 mmol) § wurden in 15 ml
CCl, geldst. Man tropfte 1 Molaquivalent Brom in CCl, (1.55 M) zu. Nach Abziehen des Losungs-
mittels isolierte man 1.25 g oliges Produkt, das im Kiihlschrank kristallisierte. Man wusch zwei-
mal durch Uberschichten mit Pentan bei —20°C und kristallisierte anschlieBend aus Pentan bei
tiefer Temp. um. Farblose, bei Raumtemp. wenig stabile Kristalle, Schmp. 93-96°C. -
"H-NMR (CDCl,): 8 = 4.88 (1, 5), 1.58 (9, 5), 1.51 (9, 5), 1.38 (9, 5). — '>C-NMR (C¢Dg): Ring-
C-Atome: & = 200.40 (C-1), 159.22, 144.04, 84.34 (C-2), 52.19 (C-5). — IR (KBr): 1750 cm !
(C=0). — MS: m/e = M* fehlt, 329/327, 298/296/294, 248, 191, 57 (100%). — Felddesorp-
tion: m/e = 410/408/406. ’

4,5-Dibrom-2,3,4-tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (24): Die Umlagerung von 23 zu 24 wurde
wihrend der 3C-NMR-Messung in benzolischer Losung (40°C) beobachtet. Eine gezielte Umla-
gerung konnte durch dreistiindiges Erwarmen einer Losung von 23 in Chloroform auf 40°C und
anschlieendes Stehenlassen bei Raumtemperatur (15 h) bewirkt werden. Das nicht aufgetrennte
Produktgemisch wies im 'H-NMR-Spektrum das Dibromid 24 als Hauptprodukt auf. —
'H-NMR (CDCL;): & = 4.68 (1, ), 1.60 (9, 5), 1.47(9, 5), 1.18 (9, 5). — 3C-NMR (C¢D): Ring-
C-Atome: § = 197.80 (C-1), 171.21, 149.10, 82.70 (C-2), 61.90 (C-5). — IR (CDCl;): 1710 cm ™!
(C=0).

2-Brom-3,4,5-tri-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on (25): Die Darstellung ist bei der Synthese
von 37 (siehe oben) beschrieben. Rotorange Kristalle, Schmp. 108 —109°C. — 1H-NMR(CHCl:,):
5= 1.41(9,5),1.37(9,59), 1.27(9, s). - BC-NMR [CDCl,/CD,0D (2:1)]: 8 = 191.01 (C-1),
178.26, 173.29, 147.71, 111.90 (C-2), 36.50, 34.42, 31.92 (CH,), 30.34 (CHj,), 29.55 (CH;). — IR
(KBr): 1701 (C=0), 1561 cm~! (C=C). — UV (n-Hexan): Amax (8) = 200 (19200) (Endabsorp-
tion), 434 nm (275). — MS: m/e = 328/326 (M ™), 271/269, 247, 219, 191, 57 (100%).
Cy4H,,BrO (327.3) Ber. C 62.38 H 8.31 Br24.41 Gef. C62.29 H 8.29 Br 24.41

Umsetzung von Bromdienon 25 mit tert-Butylcupraten und tert-Butyllithium: Zu Bromdienon
25 gab man bei tiefen Temperaturen verschiedene Cuprate oder tert-Butyllithium, stoppte die Re-
aktion mit Methanol und arbeitete wie tiblich auf. In Tab. 1 sind die Ergebnisse einiger reprisen-
tativer Versuche zusammengestellt.

3,4,5-Tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (9): Farblose Kristalle, Schmp. 55—57°C. — '"H-NMR
(CCly: 6 = 6.05(1, 5), 2.69 (1, 5), 2.09 (1, 5), 1.30 (9, 5), 0.97 (9, 5), 0.88 (9, 5). — IR (CHCl):
1680 (C=0), 1585 cm ™' (C=C). — MS: m/e = 250 (M*), 194, 179, 138, 123, 57 (100%).

C;;H300 (250.4) Ber. C 81.54 H 12.07 Gef. C 81.11 H 12.34

2-Brom-3,4,5-tri-tert-butyl-2-cyclopenten-1-on (27): Farblose Kristalle, Schmp. 105-107°C.
- lHANMR(CDC13): 8 =1278(1,s),2.40(1,s),1.33(9,s),0.83(9,s), 0.80(9, s). — IR(CDCly):
1696 (C=0), 1555cm ' (C=C). — MS: m/e = M ™ fehlt, 274/272, 259/257, 218/216, 203/201,
137, 57 (100%).
C7HBrO (329.3) Ber. C62.00 H 8.88 Gef. C62.27 H8.76

Die besten Ausbeuten wurden erzielt (siche letztes Beispiel in Tab. 1), wenn die Reaktion vor
dem Stoppen mit Methanol noch einige Zeit bei Raumtemp. weiterlief.

2,3,4,5-Tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-on  (26):  Orangerote  Nadeln, Schmp.
112-115°C. — '"H-NMR (CCl,): 8 = 1.38 (18, 5), 1.28 (18, 5). — 3C-NMR (C(D,,): & = 197.17
(C-1), 175.76, 143.10, 36.81, 34.71, 33.80 (CH,), 31.50 (CH;). — IR (KBr): 1679 cm™ 1 (C=0).
— UV (n-Hexan): A,, (g) =219 (20800), 420 nm (186). — MS: m/e = 304 (M™), 247, 184
(100%), 165, 106, 57.
C,{H360 (304.5) Ber. C82.83 H11.92 Gef. C83.00 H 12.02
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Tab. 1. Reaktionen von 25 mit tert-Butylcupraten und zert-Butyllithium

Reaktions-
Reagenz Teomp. Losungsmittel dauer Produkte
[°Cl (min] (%)
Lithium-ter:- —78  Diethylether 70 9(21),19+27
butyl(phenylthio)cuprat (zus. =20)
Lithium-di- —78  Tetrahydrofuran 240 17 (22), 26 (2.5)
tert-butylcuprat
Lithium-di- —78  Pentan 120 27 (80)
tert-butylcuprat
(aus Phosphanaddukt)
tert-Butyllithium —78  Tetrahydrofuran 60 18 (=30), 19+ 27
(zus. =10), 26 (4)
tert-Butyllithium —78  Pentan 15 9(6), 26 (1), 27 (52)
tert-Butyllithium —50 Pyridin 60 5(11), 25(28), 27 (3)
tert-Butyllithium —-60 1,2-Dimethoxyethan 30 94), 12 (4), 18 (=40),
26 (=5), 27 (3)
tert-Butyllithium —100 1,2-Dimethoxyethan/ 90 9 (27), 17 (3), 26 (4),
bis —80 Hexan (1:2) 27 (21)
tert-Butyllithium —-60 1,2-Dimethoxyethan 60 54, 17(3), 18 (=30),
anschl. +25 60 26 (16), 27 (3)

Derivatisierung von Primdradduk: 28: Versuche, das Alkoholat 28 des Bromcyclopentadienols
mit Dimethylsulfat oder Methyliodid zu methylieren, scheiterten an der Aufarbeitung der Reak-
tionsansidtze. Dagegen konnte ein Acetat erhalten werden: Zu 327 mg (1.0 mmol) 25 wurden in
40 ml absol. Dimethoxyethan bei —40°C rasch 1.4 ml (2.0 mmol) fert-Butyllithium-Lésung (in
Hexan) getropft. Unmittelbar danach (2 min) wurden 306 mg (3.0 mmol) Acetanhydrid in 3 ml
Dimethoxyethan zugesetzt. Man riihrte zunichst 15 min bei —40°C und dann weitere 10 min bei
Raumtemp. Hydrolyse, Entsduern mit NaHCO, und Extrahieren mit Petrolether lieferte 396 mg
Rohprodukt. Der Essigsaureester wurde saulenchromatographisch [80 g SiO,, Laufmittel Petrol-
ether/Diethylether (60: 1)} von 26 und 25 abgetrennt.

(2-Brom-1,3,4,5-tetra-tert-butyl-2,4-cyclopentadien-1-yljacetat (29): Farbloses Ol. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 2.03(3,5), 1.52(9, 5), 1.48(9, 5), 1.38(9, 5), 1.15 (9, 5). — '3C-NMR (CDCl): § =
169.00 (C=0), 157.18, 156.44, 153.62, 125.67 (C-2), 97.01 (C-1), 40.05, 36.96, 36.43, 35.96
(CH,), 34.99, 34.66 (CH,), 32.04 (CH;), 29.28 (CH;), 22.51 (CHy). — IR (CCl): 1742 cm ™!
(C=0). - MS: m/e = M™ fehlt, 330/328, 274/272, 247, 191, 57 (100%), 43, 41.

D. Tetra-fert-butyltetrahedran (37)

Belichtung von Tetra-tert-butylcyclopentadienon 26
Apparative Details siehe Lit.44),

Belichtung von 26 in einer Ar-Matrix (IR-Versuch): 7.0 mg (23 mmol) 26 wurden aus einem be-
heizten Ofen (=60°C) mit Ar innerhalb von 4 h auf das Probenfenster eines Displex Closed
Cycle-Kiihlsystems bei 10 K kondensiert und anschlieBend belichtet (Verlauf: Tab. 2). In einem
zweiten Versuch wurden 11 mg 26, wie oben beschrieben, aufgedampft und 504 h (21 Tage) mit
Hg-ND-Lampen belichtet. Das IR-Spektrum zeigte noch immer eine intensive Keten-Bande
(2077/2070 cm ~ ). Das gesamte Photolysat wurde, wihrend die Probe auf Raumtemp. aufwirm-
te, in einem mit gasférmigem, kaltem N, auf ~140°C gekiihlten und mit Molekularsieb A 5 ge-
fallten Rohrchen aufgefangen. Das Réhrchen war 150 mm lang (& 6 mm), mit einem Kithimantel
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und einer Widerstandsheizung ausgeriistet und konnte an beiden Enden mit Hochvak.-Ventilen
verschlossen werden. Nach Auftauen des R6hrchens wurde die Apparatur zwischen Injektorblock
und Saule eines Gaschromatographen geschaltet und das Photolysat bei gleichzeitigem Erwarmen
des Rohrchens auf ca. 100°C mit Helium auf die Saule gespiilt. Nach insgesamt 40 min Elutions-
zeit wurde die Sdulentemperatur langsam (6 °/min) von 20 auf 150 °C erhoéht. Das Gaschromato-
gramm (MS/GC-Kopplung) zeigte mindestens 23 mehr oder weniger gut getrennte Peaks in dich-
ter Folge. Lediglich beim ersten, dem intensivsten Peak [m/e (%) = 138 (11), 123 (21), 95 (6), 81
26), 69 (15), 57 (11), 56 (33), 53 (8)} war eine Identifizierung als Di-fert-butylacetylen (1) moglich.

Tab. 2. Belichtung von 26 in einer Argonmatrix

: Charakteristische
Belxc}:luhngs— Lampe/Filter IR-Banden bi Xer-
zeit [h] Lage fem~ ] Int. @ indungen
0 - 1691 sst 26
30 HBO 500 W/2 keine Verdnderung
Monochromator
405 nm
23 HBO 500/W2 keine Verinderung
WG 280
4 Hg-ND-Lampe 1691 sst 26
Vycor 1762/1743 st 34
2069 s 35
18 Hg-ND-Lampe 1691 m 26
Vycor 1762/1743 m 34
2077/2070 m 35
2146/2135 s CO - H,0, CO
58 Hg-ND-Lampe 1691 3 26
Vycor 1762/1743 s 34
2077/2070 st 35
2146/2135 st CO - H,0, CO
127 Hg-ND-Lampe 2077 st 35
Vycor 2135 sst CO

a) sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach

Raumtemperaturbelichtung von 26 in Nujol (IR-Versuch): Eine kleine Menge 26 wurde in Nu-
jol unter leichtem Erwirmen gelost und moglichst blasenfrei in eine Flissigkeits-IR-Zelle
(0.2 mm, KBr-Fenster) gefiillt. Zur Kompensation der Nujolbanden wurde eine zweite Zelle mit
dem reinen Losungsmittel eingesetzt. Beide Zellen wurden mit 2 Spirallampen bei Raumtemp. be-
strahlt. Die IR-Messung erfolgte zu Beginn in kiirzeren Abstinden (5 h), danach alle 18 h. Nach
112 h war die Belichtung beendet. Di-fert-butyl-acetylen (1) lieB sich als Endprodukt durch ein
Vergleichsspektrum in Nujol identifizieren.

Raumtemperaturbelichtung von 26 in [D,,]JCyclohexan (NMR-Versuche): Eine Losung von
50 mg (0.16 mmol) 26 in 0.4 ml [D,]Cyclohexan wurde bei 10°C in einer Spezialapparatur mit
thermostatisierbarer Quarzkiivette in einem Grintzel-Hg-ND-Photoreaktor 92 h bestrahlt. Nach
Uberfithrung der Losung in ein S-mm-NMR-Rohr und Abschmelzen wurden die 'H- und '3C-
NMR-Spektren aufgenommen. Hauptprodukt war Di-fert-butylacetylen (1).

Zur kontinuierlichen Verfolgung der Reaktion wurde eine Losung von 110 mg (0.36 mmol) 26
in 2 ml [D,,]Cyclohexan in einem 5-mm-Quarz-NMR-Rohr mit angeschmolzenem 12-mm-Duran-
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glasrohr (flacher Boden) unter Wasserkiihlung (10°C) mit dem Photoreaktor belichtet. Die Mes-
sungen erfolgten nach 2.5 h, 18 h und 118 h Belichtungszeit. Nach 18 h konnte man folgende Ver-
bindungen identifizieren (‘H-Signale/'3C-Ringgeriistsignale): Dienon 26, Tricyclopentanon 34,
Keten 35, Cyclobutadien 36, Tetrahedran 37 und Acetylen 1. Endprodukt nach 118 h war wieder-
um 1.

Tieftemperaturbelichtung von 26 in Losung (NMR-Versuche): Eine Losung von 11 mg
(0.036 mmol) 26 in 1.2 ml [D,]Methylcyclohexan/[Dg] THF (2: 3) wurde in einem Quarzrohr ins-
gesamt 55 h bei — 110 bis — 80°C mit einem Hg-ND-Photoreaktor belichtet. Die Bestrahlung er-
folgte in einem mit einem Vakuummantel versehenen, von kaltem, gasférmigem Stickstoff durch-
spiilten Quarzrohr, das direkt auf ein 200-1-Vorratsgefaf fiir fliissigen Stickstoff aufgesetzt war.
Eine darin befindliche Heizung, die iiber einen Platin-Sensor gesteuert wurde, erzeugte die fiir die
erforderliche Temperatur notwendige Verdampfungsrate des Stickstoffs. Die Messung der NMR-
Spektren erfolgte bei Raumtemperatur. Auf diese Weise konnte der Konzentrationsverlauf be-
quem studiert werden (Abb. 2).
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Abb. 2. Verlauf der Photolyse von 26

Die '3C-NMR-Spektren wurden ebenfalls bei tiefer Temperatur bzw. zur Untersuchung der
Thermostabilitdt der einzelnen Verbindungen bei hoheren Temperaturen aufgenommen. Als Re-
aktionsgefa diente wiederum ein Quarz-Rohr (5-mm-Rohr), an das ein Mefrohr (12 mm Duran)
angeschmolzen war. Die Tieftemperaturbelichtungen (— 120 bis — 50°C) erfolgten wie oben an-
gegeben.

Belichtung von 26 in einer organischen Matrix (NMR-Versuche): Als Reaktionsgefal} diente bei
B3C-Messungen ein 10-mm-Quarzrohr, dessen Innendurchmesser durch ein Massivquarzrohr
(6 mm) verengt war, um eine fiir die Belichtung giinstige Schichtdicke zu erreichen. Die MeBzelle
bestand aus einem angeschmolzenen 12-mm-Duran-NMR-Rohr. Fir die 'H-NMR-spektro-
skopische Untersuchung [25 mg (0.082 mmol) 26 in 1 ml (C,D4),0/C;Dy,4(1:2)] wurde ein 5-mm-
Quarzrohr eingesetzt. Die Thermostatisierung der Proben geschah durch fliissigen Stickstoff, der
iiber eine automatische Nachfiilleinrichtung in der Bestrahlungsapparatur (Abb. 1) auf konstan-
tem Niveau gehalten wurde. Die NMR-Messungen erfolgten bei —90°C bzw. bei Raumtempera-
tur.
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Praparative Belichtung von 26

Bei tiefen Temperaturen in Losung: 3 Ansitze (132, 140 und 130 mg) 26 wurden in jeweils
2.5 ml Pentan/Diethylether (1:1) 30 h bei — 75 °C mit dem Photoreaktor belichtet (Quarzrohr als
ReaktionsgefdaBl). Die Thermostatisierung erfolgte durch verdampften Stickstoff (siehe NMR-
Versuch). Man vereinigte die belichteten Lésungen, zog die leichtfliichtigen Bestandteile ab und
chromatographierte das verbleibende Rohprodukt (400 mg) bei —15°C [55 g SiO, (70 x 1 cm),
Laufmittel Pentan/Diethylether (50: 1)]. Nacheinander wurden 24 mg (6.5%) 37, 88 mg (22.5%)
35 und 208 mg (53.5%) einer Mischfraktion aus 26 und 34 isoliert. Durch eine weitere Sdulenchro-
matographie der Mischfraktion bei —25°C [40 g SiO,, 65 x 1 cm, Laufmitte] Pentan/CH,Cl,
(1:1)) erhielt man 80 mg (20%) 26 und 50 mg (12%) 34.

In einer Rigisolve-Matrix: Die optimierten Darstellungsbedingungen sind oben bei der Synthese
von 37 angegeben.

1,2,4,5- Terra—rert—butyltricyclo[Z.1.0.02'5]penran-3-0n (34): Farblose Kristalle, Schmp.

90-91°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.37(18,5), 1.27 (18, 5). — 3C.NMR [(C;Dy),0, —20°C}L:

= 188.81 (C-3), 59.89, 34.31, 32.90 (CH,), 30.73 (CH,), 30.08, 29.15. — IR (KBr): 1755 cm™!

(C=0). — UV (Pentan): Ay, (g) = 280 nm (60). — MS: m/e = 304 (M), 247 (100%), 191, 57.
C,H;40  Ber. 304.2766 Gef. 304.2756 (MS)

tert-Butyl(1,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yljketen (35): Farblose Kristalle, Schmp.
161 ~162°C. - 'H-NMR (CDCly): & = 1.30 (18, 5), 1.15 (9, 5), 0.94 (9, 5). — >)C-NMR
[(C;Dy),0]: & = 206.15 (C=0), 129.16, 44.92, 40.77, 39.32, 32.72, 32.03 (CH,), 31.72 (CHy),
31.11 (CHj), 30.60. — IR (KBr): 2077 (Keten), 1818 cm~ ' (C=C). — MS: m/e = 304 (M), 247
(100%), 207, 191, 57. — UV (Pentan): A, (g) = 230 nm (2400).
C,HyO  Ber. 304.2766 Gef. 304.2760 (MS)

1,2,3,4-Tetra-tert-butyltricyclofl.1.0.0>*butan (37): Farblose Kristalle, Schmp. 1359C (Um-
wandlung in 36). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.18 (36, 5). — '3C-NMR [(C,Dy),0]: & = 32.26
(CH,), 28.33, 10.20. — IR (Nujol): 425, 465, 659, 838, 923, 1027, 1170, 1213, 1312, 1348, 1360,
1415 cm~'. — Raman (CH,Cl,): 368, 460, 575 (p), 655, 828 (p), 920, 1025, 1209, 1348, 1441,
1459, 1683 (p), 2708 (p), 2774 (p), 2875 (p), 2918 (p), 2936 (p), 2974 cm~'. — MS: m/e = 276
(M*), 123, 81, 57 (100%).

C,oHye (276.5) Ber. C 86.88 H 13.12 Gef. C 87.07 H 13.17
CyoHye Ber. 276.2817 Gef. 276.2814 (MS)

Thermolyse von Tetrahedran 37: Die Losung von 25 mg 37 in einem 5-mm-NMR-Rohr in der
gerade ausreichenden Menge [D,g]Cyclosilan3! (Merck) wurde sorgfaltig entgast. Die abge-
schmolzene Probe wurde 45 min bei 135°C sowie weitere 15 min bei 140°C thermolysiert. Aus
den im Abstand von ca. 5 min aufgenommenen Spektren ergab sich, dall der Gehalt an Tetrahe-
dran rapide abnahm. Das Singulett von 37 bei & = 1.49 (bezogen auf die Methylengruppe von
Cyclosilan) verschwand, und direkt daneben baute sich ein neues Singulett bei 8 = 1.50 auf. Im
13C_NMR-Spektrum wurden die Signale von 37 bei 8 = 29.30, 24.50 und 6.60 ersetzt durch solche
bei & = 152.72, 30.12 und 28.77. Die neuen Banden sind jeweils dem Cyclobutadien 36 zuzuord-
nen.

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-1,3-cyclobutadien (36): Orange Kristalle, Schmp. 130-132°C. -
YH-NMR (Cyclosilan3D, bezogen auf TMS): § = 1.17 (36, s). — '3C-NMR (Cyclosilan 3V, TMS):
d = 155.24, 32.64, 31.29 (CH,). — UV (Nujol): A,, () = 425 nm (38).

Photochemische Riickisomerisierung von Cyclobutadien 36 zum Tetrahedran 37

Belichtung in einer Ar-Matrix (IR-Versuch): 10 mg 37 wurden i. Vak. in ein Schmelzpunkt-
rohrchen eingeschmolzen und bei 138 °C 30 min thermolysiert. Das Réhrchen wurde in die Auf-
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dampf-Apparatur einer Closed-Cycle-Anlage gegeben, die Apparatur evakuiert, das Réhrchen
zerbrochen und das orangefarbene Cyclobutadien unter gelinder Erwarmung (Fon) mit Ar aufge-
dampft. Belichtung in der Matrix fithrte bei Verwendung von langwelliger Strahlung (A = 280 nm)
zur Isomerisierung des Cyclobutadiens, ohne daf} die Signale des Di-terr-butylacetylens zu beob-
achten gewesen wiren. Statt dessen wuchsen zu Lasten der Cyclobutadien-Banden die Absorp-
tionen des Tetrahedrans (1461, 1351, 1216 cm ™ !). Bestrahlte man dagegen das Cyclobutadien di-
rekt mit der Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm), so waren die Tetrahedran-Banden viel schwa-
cher; dafiir traten jetzt die Banden von Acetylen 1 auf.

Belichtung in Nujol (UV-Versuch): Eine Losung von 3.7 mg (1.35 x 10~ % mol) 37 in 0.566 ml
Nujol (23.7 mmol/l 37) wurde in eine Quarz-Kiivette mit verschlieBbarem Rohransatz (1 mm
Schichtdicke) unter Ausschlufl von Sauerstoff und Feuchtigkeit gefiillt und abwechselnd thermo-
lysiert und photolysiert (Tab. 3).

Tab. 3. Photolyse und Thermolyse im System 36 < 37

Zeit ] Temp. UV-Banden Ver-
(min] Lampe/Filter ©C) [nm (E)] bindung
0 - 20 Endabsorption 37
250 (1.00)
45 - 130 425 (0.09), 36
Endabsorption
279 (1.00)
660 HBO 500 W/2, 20 Endabsorption 37
CS 7- 54, 261 (1.00)
WG 280
120 - 130 425 (0.06), 36
Endabsorption
276 (1.00)
360 Hg-ND-Lampe, 20 Endabsorption 37
Vycor 263 (1.00)

Belichtung in Cyclosilan3! (NMR-Versuch): Besonders eindrucksvoll lieB sich der Isomeri-
sierungs-Cyclus durch das NMR-Experiment belegen: Die farblose, fir 13C.NMR-Messungen ge-
niigend konzentrierte Losung des Tetrahedrans in Cyclosilan farbte sich bei der Thermolyse oran-
ge. Bei Raumtemp. kristallisierte ein Teil des Cyclobutadiens aus. Im '3C-Spektrum waren die
Signale des Tetrahedrans zugunsten der Cyclobutadien-Absorptionen verschwunden. Bestrahlung
(A > 300 nm) fihrte nach 3 d wieder zu einer klaren, farblosen Losung, das NMR-Spektrum
zeigte, dafl wieder Tetrahedran entstanden war.

Belichtung der isolierten Photoprodukte 34 und 35

Belichtung von 34: 40 mg (0.13 mmol) 34 wurden bei —90°C in 0.6 ml [D,4]Diethylether in ei-
nem abgeschmolzenen 5-mm-Quarzrohr 16 h belichtet (Apparatur wie oben). Das Reaktionsge-
misch wurde 'H- und '>’C-NMR-spektroskopisch untersucht. Sicher konnten 37, 35 und 1 als
Hauptprodukte nachgewiesen werden. Im 'H-NMR-Spektrum war anhand eines Signals bei § =
1.21 auch die Entstehung von Cyclobutadien 36 festzustellen. Ein dhnliches Bild gab die Bestrah-
lung von 34 in einer Ar-Matrix.

Belichtung von Keten 35: 30 mg (0.10 mmol) 35 wurden in 0.75 ml [D;4]Diethylether in einem
abgeschmolzenen 5-mm-Quarz-NMR-Rohr 27 h auf gleiche Weise bei — 60 °C belichtet. Nach 'H-
NMR-spektroskopischer Analyse waren etwa S0% Keten umgesetzt, wobei hauptsichlich Di-tert-
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butylacetylen (1) (6 = 1.15) entstanden war. Kleine Signale bei § = 1.43 und 1.31 bzw. 1.37 und
1.27 stammten von 26 bzw. 34. Diese Zuordnung wurde durch das IR-Spektrum (C = O bei 1752
und 1690 cm ™! in CCl,) und durch eine analytische Hochdrucksaulenchromatographie {25 c¢m,
Si0,, Laufmittel Pentan/CH,Cl, (5:1)] bestitigt. Bei der Bestrahlung von 35 in der Ar-Matrix
war lediglich die Bildung von Acetylen 1 nachzuweisen.
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