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Tetra-tert-butyltetrahedran 6ffnet sich bei Einelektronen-Oxidation mit AICl; in CH,Cl, zum
Tetra-tert-butylcyclobutadien-Radikalkation, das unter gleichen Reaktionsbedingungen auch aus
Tetra-tert-butylcyclobutadien erzeugt werden kann. Die Zuordnungen der ESR- und ENDOR-
Spektren werden durch Deutero-Substitution einer tert-Butyl-Gruppe sowie durch MNDO-
Hyperflachen fiir die thermischen und oxidativen Strukturanderungen der beiden C,-Geriiste ge-
stiitzt. Die mogliche Bildung eines valenzisomeren fert-Butyl(tri-tert-butylcyclopropenyl)carben-
Radikalkations wird diskutiert.

Radical Ions, 551-3)

The One-Electron Oxidation of Tetrahedrane to Cyclobutadiene Radical Cation
Tetra-tert-butyltetrahedrane, on one-electron oxidation using AICl; in CH,Cl,, opens to form
tetra-fert-butylcyclobutadiene radical cation, which can also be generated under identical reaction
conditions from tetra-fert-butylcyclobutadiene itself. The assignments of the ESR and ENDOR
spectra are supported by deutero substitution of one fert-butyl group and by MNDO hypersur-
faces for the thermal and for the oxidative structural changes of both C, skeletons. The feasible
formation of a valence isomeric fert-butyl(tri-tert-butylcyclopropenyl)carbene radical cation is
discussed.

Redox-Reaktionen, d. h. durch Energiezufuhr erzwungene Ladungsumverteilungen,
andern die Struktur der Reaktionspartner. So werden elektronenarme closo-Cluster,
z. B. des Bors oder der Ubergangsmetalle, durch Elektronenaufnahme in der Regel zu
nido- oder arachno-Korben gesffnet; Elektronenentzug iiberfiihrt z. B. den elektro-
nenreichen S,N,-Kifig in den planaren ;NP ®-Ring®. Welche Umlagerungen erfolgen
bei Oxidation elektronengesittigter Molekiilgeriiste wie des ,,platonischen* C,-Tetra-
eders?

Fiir Tetrahedran mit raumerfiillenden Substituenten R = C(CHj,); sind bereits im
neutralen Grundzustand mehrere Strukturisomere bekannt geworden’~?, siehe (1).

Tetra-fert-butyltetrahedran (1) lagert sich beim Schmelzen in das thermodynamisch
stabilere (AH* = 107 kJ/mol®) Cyclobutadien 2 um; photolytische Energiezufuhr
iiberfiihrt 2 in 1%, terr-Butyl(tri-tert-butylcyclopropenyl)carben 3 wird als Zwischen-
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produkt der photochemischen CO-Eliminierung aus fert-Butyl(tri-fert-butylcyclopro-
penyhketen in Erwigung gezogen®.
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Beide in Substanz isolierbaren (RC),-Valenzisomeren geben leicht ein Elektron ab:
die vertikalen ersten Ionisierungsenergien betragen 7.5 eV (1) und 6.35 eV (2)'?. Hinzu-
gefiigt sei, dafl im PE-Spektrum von Tetra-fert-butyltetrahedran das zum Radikal-
kation-(7;)-Grundzustand X(CE) gehorende Bandenpaar durch eine kraftige
Jahn/Teller-Deformation um 0.7 eV aufgespalten ist'?, Das Halbstufen-Oxidations-
potential des Tetrahedrans wird durch cyclische Voltammetrie als irreversibel und nied-
riger als erwartet bei 0.5 = 0.1 V (SCE) bestimmt!!’; das hierdurch suggerierte, durch
adiabatische Umlagerung stabilisierte M*®-Isomere konnte allerdings trotz seines be-
kannten ESR-Spektrums® in den elektrochemischen Oxidationslosungen nicht aufge-
funden werden'?.

Die geringe Isomerisierungsbarriere®!? bereits zwischen den Neutralmolekiilen
Tetrahedran (1) und Cyclobutadien (2) sowie die PE-spektroskopisch angedeutete In-
stabilitit des Radikalkations 1+® sind Ausgangspunkt der hier beschriebenen ESR-/
ENDOR- und MNDO-Untersuchungen™%. Vorteilhaft ist, daB aufgrund der niedrigen
1. Ionisierungsenergie /E, < 8 eV das vielfach bewéhrte selektive AICl;/CH,Cl,-Oxi-
dationssystem ') angewendet werden kann.

A. ESR-/ENDOR-Spektren

Die Einelektronen-Oxidationen von Tetra-fert-butyltetrahedran und -cyclobutadien
mit AlCl;/CH,Cl, werden wegen angeblicher Schwierigkeiten'" bei der Reproduktion
des ESR-Spektrums® im Experimentellen Teil detailliert beschrieben: Die Komponen-
ten werden in fliissigem N, ausgefroren; nach Auftauen des CH,Cl, setzt die Reaktion
bei —70°C ein. ESR-Signale werden nach 5 Minuten beobachtet; Farbinderungen tre-
ten nicht auf. Die optimale Aufnahmetemperatur fiir das ESR-Spektrum (Abb. 1: A)
betrdgt — 80°C; die Signalintensitit nimmt ab etwa — 30°C irreversibel ab.

Nach Einelektronen-Oxidation'® von Tetra-fert-butyltetrahedran und von Tetra-
tert-butylcyclobutadien werden tbereinstimmende ESR-Spektren (Abb. 1: A und B)
mit etwa 27 erkennbaren dquidistanten Linien registriert, die sich durch Computer-
Simulation (Abb. 1: C) auf 36 dquivalente koppelnde Protonen — Intensititsverhalt-
nis von Auflen- zu Mittelsignal 1:9075135300(!) — zuriickfiihren lassen. *C-Satelli-
ten konnen in natiirlicher Haufigkeit (1.11% '3C) selbst bei Verstiarkung der Rand-
bereiche nicht beobachtet werden. Auch aus diesem Grunde wird das Dg-Derivat
C,4[C(CH;);]5[C(CD5);] in«die Untersuchungen einbezogen: die kleinen Deuteronen-
Kopplungen !* liegen erfahrungsgemaf innerhalb der Linienbreite, und das verschmi-
lerte Hauptspektrum (Abb. 2: A und B) mit dem geringeren Aufen/Mittelsignal-Inten-
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Abb. 1. ESR-Spektren des aus Tetra-fert-butyltetrahedran (A) und Tetra-tert-butylcyclobutadien (B)
durch Einelektronen-Oxidation mit AICl;/CH,Cl, erzeugten identischen Radikalkations sowie
die zugehorige Computer-Simulation (C)

sitdtsverhdltnis 1:20058300 lABt in seinen Flanken '*C-Satelliten mit etwa 2% der
Hauptsignal-Intensitit hervortreten. Unter dem Vorbehalt des hohen Signal/Rausch-
Verhiltnisses entspricht dies 4 aquivalenten '*C-Positionen (Tab. 1).

Das ENDOR-Spektrum des Dy-Radikalkations (Abb. 2: C) liefert identische Proto-
nenkopplungen; die 9 Deuteronen fiihren zu einer unaufgeldsten Einzelbande bei der
Resonanzfrequenz des freien D-Kerns.

Zusammenfassend ergeben die ESR-/ENDOR-Untersuchungen, dafB3 Einelektronen-
Oxidation mit AICl;/CH,Cl, Tetra-tert-butyl-tetrahedran und -cyclobutadien in identi-
sche paramagnetische Spezies iiberfiihrt, welche innerhalb der MeBgenauigkeit und der
ESR-Zeitskala dquivalente Protonen-Kopplungen aufweisen und fiir die daher die
Struktur eines Tetra-fert-butylcyclobutadien-Radikalkations vorgeschlagen wird (2).
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Abb. 2, Radikalkation aus der AICl;/CH,Cl,-Oxidation von ({Dg]-fert-Butyltri-tert-butyltetra-
hedran: (A) ESR-Spektrum, (B) Computer-Simulation, (C) Tief- und Hochfrequenzteil des
ENDOR-Spektrums

2 3
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-« 2
CH,Cl; CH;Cly 2)

Ein Vergleich der ESR-/ENDOR-Daten (Tab. 1) mit Literaturwerten fiir methyl-
und fert-butylsubstituierte n-Radikalkationen (3) liefert folgende Hinweise auf eine von
der Planaritit abweichende Vierring-Struktur des Tetra-fert-butylcyclobutadien-
Radikalkations 2°* ®:

~ Die H-Kopplungen af der Alkylsubstituenten spiegeln im allgemeinen nach af =
p, = (c}iM°)? die n-Spindichten p, an den einzelnen Ringzentren u wider: so a3 fiir
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4- und 6-Ring-Radikalkationen (0.875 mT:0.645 mT = 1.4) das Verhaltnis der HMO-
Koeffizientenquadrate (c}M°)? (hier 1/4:1/6 = 1.5) oder @™ fiir 1,4- und 1,3,5-Sub-
stitution am Benzolring (0.21 mT:0.518 mT = 0.4) das HMO-Koeffizientenquadrate-
Verhiltnis 1/12:1/6 = 0.5. Gegeniiber den Kopplungen von Butylgruppen am Benzol-
ring ((3): @M = 0.095 mT und 0.063 mT fiir (¢}M°)2 = 0.3 und 0.2) fallt der fiir das
Tetra-tert-butylcyclobutadien-Radikalkation gemessene Wert (Tab. 1: 0.030 mT;
(c}MO)2 = 0.25) viel zu klein aus.

CHj

C(CHJ;

HsC Hj

H;C CH;

HyC CHj;

H3;C CH;

CHj C(CHy,
ay(mT)  0.875'9 0.645' 0,21 (4 M) 0.518(3 W7
X 0.095(18 H) 0.063(27 H)
ag 0.2271®

— Ein Vergleich der '3C-Kopplung fiir das Cyclobutadien-Radikalkation (Tab. 1:
a3 = 1.0 mT), welche den 4 aquivalenten Ringzentren zugeordnet wird, mit dem Wert
fir Hexamethylbenzol-Radikalkation ((3): a5 = 0.227 mT) bestitigt weiterhin, daB
die Spindichte im Radikalkation-Vierring uniiblich grof3 sein muf.

Tab. 1. ESR- und ENDOR-Daten fiir die Radikalkationen aus Tetra-tert-butyltetrahedran und
-cyclobutadien sowie ihren Dg-Derivaten

Ausgangsprodukt T g-Faktor Kopplungen ayx (mT)
C{CH33
-, 190 K 2.0022 0.030 (36 H)
C{CHgy
o 190 K 2.0022 0.030 (36 H)
C(CD3a
= 200 K 2.0024 ESR:
0.028 (27H)
0.0042 (9D)
1.0 480
C{CDY;
=, 200 K 2.0024 ENDOR:
0.027 (H), vy = 14.72 MHz
- (D), vp = 2.26 MHz

2) Nicht beobachtet, berechnet nach vp/vy = 0.154,
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Bei vorsichtiger Bewertung der verglichenen Daten — die Zuordnung der '*C-Kopp-
lung zu den Vierring-Zentren erfolgt aus Analogiegriinden, und es ist auch eine rhom-
boedrische Verzerrung (D,, — C,,) des Vierring-Geriistes denkbar — erscheint den-
noch die dachformige Abknickung durch einander gegeniiberliegende Zentren (D,) die
einleuchtendere Erkliarung fiir die hohe Spindichte im Vierring und die relativ geringe
in den tert-Butylgruppen. Durch die begleitende giinstigere Ladungsverteilung, welche
bereits durch die niedrigere vertikale 1. Ionisierungsenergie von Tetra-tert-butylcyclo-
butadien nahegelegt und welche moglicherweise nach adiabatischer Oxidation durch ei-
ne Vierring-Pseudorotation innerhalb der ESR-Zeitskala unterstiitzt wird, wiirde zu-
gleich verstandlich, warum sich der C,-Kifig bei Elektronenentnahme zum stabileren
Tetra-tert-butylcyclobutadien-Radikalkation 6ffnet.

B. MNDO closed und open shell-Berechnungen

In Fillen experimenteller Einzelergebnisse, die nicht durch Vergleich dquivalenter
Zustinde chemisch verwandter und moglichst iso(valenz)elek tronischer Molekiile'® ra-
tionalisiert werden konnen, bieten quantenchemische Berechnungen eine willkommene
Stiitze. Als Modellsystem fiir die hier interessierenden elektronischen Effekte wird
Tetramethylcyclobutadien gewihlt und die Energie-Hyperfliachen fiir das Neutralmole-
kiil und das zugehorige Radikalkation berechnet. Fiir Berechnungen mit R = H sei auf
Lit. =22 ynd Lit.'V, fiir solche mit R = C(CH,); auf Lit.'? verwiesen; fiir Cyclobuta-
dien insbesondere auf den Ubersichtsartikel®,

Wah| der Reaktionskoordinate

Ausgangspunkt ist die PE-spektroskopisch'® unterbaute Orbital-Reihenfolge fiir die
Tetrahedran-7Struktur. Wird fiir den Ubergang zu Cyclobutadien als maximal zu er-
haltende Symmetrie?* D,, verlangt, so ist eine Uberkreuzung von A und E zu der iibli-
chen n-Orbitalsequenz'® des Vierrings unvermeidlich, (4).

Die Symmetrierassen A, und E verhalten sich bei weiterer Symmetrieerniedrigung
wie (5).

T, BE| =<7 7 w(A) ﬁ @
>
of - — — —«= ===ml(E)
e ng| 27 o0
T~ _ -— 7B

Chem. Ber. /17 (1984)



178 H. Bock, B. Rothund G. Maier

DZd - CZU CJ‘ D2 c2 (x,y)
A, A, A’ A A o
E B, B, A, A" B,, B, A, B

Zur Aufhebung des Symmetrieverbotes ist — wie ersichtlich —~ Deformation nach C;
oder C, (x,y) erforderlich. Da diese Bedingung fur die zu berechnenden MNDO-
Hyperflachen eine prohibitive Anzahl unabhéingiger Parameter verlangt, wird als Na-
herung ein Isomerisierungsweg nach D, gewihlt, der zudem elegant mit einer einzigen
Reaktionskoordinate beschrieben werden kann,(6).

}
N~ =t @
DNt~ )
!

Die Winkelkoordinate « spiegelt mit abnehmendem Betrag die Abflachung des Te-
traeders zum ebenen Viereck wider. Gleichzeitig werden die Zentrenpaare C'C? und
C3C* gegeneinander gedreht. Bei Erreichen eines gleichschenkeligen Dreiecks in der
Mittelpunktsebene (vgl. Exp. Teil: @ = 100 pm) liegt D,,Symmetrie vor. In den
MNDO-Berechnungen (Exp. Teil) werden die Parameter a, b, 8 und y entlang des Re-
aktionsweges intern optimiert, als Festwerte dc_cy, = 151 pm, dc_y = 108.4 pm so-
wie ¥ CCH = 109.5° eingesetzt und ¢ in Schritten von 5° zwischen 0° und 35° vari-
iert (reguldrer Tetraeder: @ = 35.26°). Die hierdurch beschriebene Deformation ent-
spricht in etwa den e-Normalschwingungs-Komponenten, die im *E-Grundzustand ei-
nes tetraedrischen Radikalkations (4) die Jahn/Teller-Deformation'® 1, Ordnung be-
wirken, (7).

Q)
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A entspricht einer synchronen Pendelschwingung und B einer Verdrillung der Mole-
kiilhélften gegeneinander; beide Bewegungsformen erhalten die D,-Symmetrie, die hier
der open shell-Berechnung fiir die Einebnung des Tetrahedrans zum Cyclobutadien-
Radikalkation zugrundegelegt wird.

Ergebnisse der MNDO closed shell-Berechnungen

Der entlang der vorstehend spezifizierten Reaktionskoordinate o berechnete ein-
dimensionale Schnitt durch den (3n— 6)-dimensionalen Hyperraum (Abb. 3: A) gibt
die fiir die tetra-fert-butylsubstituierten Derivate experimentell aufgefundenen thermo-
dynamischen Stabilitdten wieder: Thermolyse wiirde auch die Modellverbindung Tetra-
methyltetrahedran in das valenzisomere Cyclobutadien iiberfithren, zur Umkehrung ist
Zufuhr z. B, photochemischer Energie vonnéten.

A

MNDO 4
AHY

{kI/Mol)

500+

4004

3004

2001

B i

AH}NO HE s
(kIMol)

6004
5001
4004
3004

200

Abb. 3. MNDO closed shell-Schnitte entlang mdéglicher Tetramethyltetrahedran ~——— Tetra-

methylcyclobutadien-Reaktionskoordinaten: (A) direkter Ubergang entlang a (----- ohne CI,
mit CI, vgl. Text) und (B) unter Beriicksichtigung eines Cyclopropenylcarben-Zwischen-
produktes
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Zur genaueren Ermittlung der Aktivierungsbarriere werden ausgehend von den opti-
mierten Geometrien fiir die einzelnen Punkte entlang der Reaktionskoordinate « je-
weils 10 Konfigurationen umfassende Cl-Rechnungen durchgefiihrt (vgl. Exp. Teil und
Tab. 2). Mit CI-Korrektur (Abb. 3, A: ) resultiert eine Aktivierungsbarriere von
etwa 80 kJ/mol, die sowohl mit dem experimentellen Wert (AH* = 107 kJ/mol”) als
auch mit Berechnungen fiir die Tetra-tert-butyl-Derivate (AH * = 80 kJ/mol'?) uner-
wartet gut ibereinstimmt und den sterischen Effekt der volumindseren fert-Butyl-
gruppen bei der Umlagerung relativiert. Die unter D,-Symmetrieerhaltung vorauszuse-
hende Orbitalkreuzung (4) tritt zwischen ¢ = 25° und o = 20° auf (vgl. Exp. Teil). In
weiteren MNDO-Berechnungen wurde das bei der photolytischen CO-Abspaltung aus
dem tert-Butyl(tri-tert-butylcyclopropenyl)keten als mogliches Zwischenprodukt disku-
tierte’~® Cyclopropenylcarben 3 einbezogen. Fiir die tetramethylierte Modellver-
bindung wird niherungsweise (vgl. Exp. Teil) ein lokales Minimum bei A HMNPO = 495
kJ/mol, d. h. 112 kJ/mol iiber dem isomeren Tetrahedran (AH* = 130 kJ/mol) und
302 kJ/mol iiber Tetramethylcyclobutadien (AH ¥ = 180 kJ/mol) berechnet (vgl.
Abb, 3); sie sollte sich daher unter Normalbedingungen nicht umlagern.

Nach den MNDO-Berechnungen miifite Tetramethylcyclobutadien um AAHMNPO =
190 kJ/mol stabiler sein als Tetramethyltetrahedran. Vergleich mit den MNDO-Rech-
nungen fiir die Grundkorper (R = H: AAHMNPO — 192 kJ/mol'?) und die fert-Butyl-
Derivate (R = C(CH;);: AAHYNPO = 28 kJ/mol'?) 1Bt eine drastische Destabilisie-
rung von Cyclobutadien durch raumerfiillende fert-Butyl-Substituenten erkennen. Bei
den hier diskutierten Methyl-Modellverbindungen ergibt sich fiir das Cyclobutadien-
Derivat eine ausgeglichenere MNDO-Ladungsverteilung, (8).

H, <> H,
—Cc————¢C H C C H
s @

-, 144 +,147 -, 001 -. 108 +.108 *. o001

Als MNDO-optimierte Strukturparameter resultieren die Werte in (9) (vgl. Tab. 2).

” wy(Cicl/clcy= o

wy(Ci-ct/ci-cH= ¢° (%)

Diese ,,Rechteck“-Struktur ist in Einklang mit zahlreichen anderen Berechnungen
wie in Lit.'!"1%2229 Eine vieldiskutierte Rontgenstrukturanalyse des Tetra-fert-butyl-
Derivates?® ergibt allerdings ausgeglichenere Bindungslangen von 146 und 148 pm so-
wie — vermutlich sterisch bedingt — Torsionswinkel @, = 7° und w, = 28°.

Ergebnisse der MNDO open shell-Berechnungen

Die unerwartet enge Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten und durch
MNDO closed shell-Berechnungen abgeschitzten Barrierehohen fiir die (Tetramethyl)-

Chem. Ber. 117(1984)
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Tetrahedran — Cyclobutadien-Umlagerung stimulierte entsprechende MNDO open
shell-Rechnungen entlang der eingangs spezifizierten Reaktionskoordinate a (6) zwi-
schen den isomeren (RC); ®-Radikalkationen (Abb. 4 und Tab. 3 im Exp. Teil).

CH,
H,C CH,

S — -

H
ARYNO CH, <

(xJ/Mol)
1

004

CH,

11004

10004

9004

B HC c/

0 HC
AH'NOO

(x3/ Mol
12004
11004
10004

900+

Abb. 4. MNDO open shell-Schnitte entlang moglicher Tetramethyltetrahedran/Tetramethyl-
cyclobutadien-Radikalkationen-Reaktionskoordinaten: (A) direkter Ubergang entlang o
(----- ohne CI, mit CI, vegl. Text) und (B) unter Beriicksichtigung eines Cyclopropenyl-
carben-Zwischenproduktes

Im Gegensatz zur MNDO closed shell-Barriere zwischen den neutralen [H;CC],-
Isomeren (Abb. 3), fillt bei den zugehorigen Radikalkationen der Reaktionsweg ent-
lang @ stetig zum Endprodukt Tetramethylcyclobutadien-Radikalkation ab; selbst un-
ter Einschaltung der Konfigurationswechselwirkung (Abb. 4: mit CI) wird die
Kurve lediglich um 5—10 kJ/mol parallel verschoben. Der (positiv geladene) Tetra-
hedran-Ausgangszustand ist strukturell ein in Richtung e(B)-Normal-Schwingungen (7)
verzerrter Tetraeder (Tab. 3: @ = 35°); fiir den (RC);®-Cyclobutadien-Endzustand
wird wiederum eine Rechteck-Struktur berechnet (Tab. 3).

Die bislang vorgesteliten MNDO open shell-Ergebnisse suggerieren fiir die Einelek-
tronen-Oxidation von Tetra-rert-butyltetrahedran und von Tetra-tert-butylcyclobuta-
dien die Bildung des gleichen Radikalkations mit planarer Struktur. Ein Vergleich der

Chem. Ber. 117 (1984)
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Hs
7

HiC CH3 oC
H;C
4é LY::) (l 0)
HsC CHj,
HiC CHj3 HyC CHj3;
CHj,
AHMNDO (1200) 922 1117 kJ/mol

MNDO-Bildungsenthalpien (10) ergibt fiir das als weiteres mogliches Zwischenprodukt
zu diskutierende Cyclopropenylcarben-Radikalkation einen dazwischen liegenden Wert.

MNDO-Struktur: quNDo:

(1) corerennnes 0017 (11)
}< ............. 0.19
0,08

% C!CCH3= 180° H: 0,04,,... 0,09

Die MNDO open shell-optimierte Struktur und Ladungsverteilung (11) liegen im Er-
wartungsbereich und wiren in Einklang mit der Annahme eines Radikalkations als
Zwischenstufe in der experimentell aufgeklirten Tetracyanethen-Addition?”, (12).

NC CN
TCNE CN TCNE
—_— N CN -— ( 12 )
N
€ ¥NCN

Vor allem sei auf die starke Positivierung des Carben-Zentrums in der MNDO-
Ladungsverteilung (11) hingewiesen, welche die postulierte TCNE*©-Addition iiber
den Cyan-Stickstoff mit hoher e®-Dichte zwanglos verstehen lieBe. Das Stabilitits-
defizit des Methyl(trimethylcyclopropenyl)-Radikalkations relativ zum Cyclobutadien-
Isomeren konnte z. B. durch die verminderte sterische Abstoung der tert-Butyl-
Gruppen iiberkompensiert werden. Entlang des zusitzlich berechneten Reaktionsweges
(Abb. 4: B) wird die Barriere vom tetramethylierten Tetrahedran-Radikalkation zum
Cyclopropenylcarben-Isomeren zu nur AHMNPO = 20 kJ/mol abgeschitzt. Anderer-
seits 14t die relativ hohe Barriere zum Cyclobutadien-Radikalkation AHMNPC < 100
kJ/mol, welche wegen des ausfiihrlich diskutierten prohibitiven Rechenaufwandes fiir
eine vollstandige Optimierung aller Ubergangsstrukturen allerdings nur als oberer
Grenzwert anzusehen ist, die Moglichkeit offen, dafl eine Cyclopropenylcarben-
Radikalkation-Zwischenstufe unter besonderen Meflbedingungen z. B. durch ESR
oder cyclische Voltammetrie nachweisbar sein kénnte.

Zusammenfassend ist festzustellen, dafi die MNDO open shell-Rechnungen mit den
ESR-/ENDOR-Befunden® in Einklang stehen: Das gemeinsame Radikalkation der
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Einelektronen-Oxidationen von Tetra-fert-butyltetrahedran und von Tetra-fert-butyl-
cyclobutadien zeigt Signale von 4 dquivalenten '3C-Zentren. Die entstehende Species
[CIC(CH;);],]+® ist — wie die begrenzte Nachweisbarkeit bis nur —30°C belegt — re-
aktiv und weitere Untersuchungen ihrer Folgereaktionen wie in Lit.?” sind wiinschens-
wert,

Die Untersuchungen wurden vom Land Hessen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie groBzigig gefordert.

Experimenteller Teil

Tetra-tert-butyltetrahedran wurde nach Lit. ® hergestellt.

Tetra-tert-butyicyclobutadien: Mefiproben wurden jeweils durch 1/2 stdg. Erhitzen von Tetra-
tert-butyltetrahedran® auf 135 °C in evakuierten und zugeschmolzenen Kapillarrohren gewonnen
und innerhalb der ESR-/ENDOR-Proberohre unter N, zertriimmert.

Erzeugung der Radikalkationen: Zweischenkelige, mit Substanz sowie AICl, beschickte ESR-~
Proberohre werden abgeschmolzen und an der Hochvak.-Apparatur evakuiert, Nach mehrfa-
chem Umsublimieren des AICI; unter jeweiligem Abschmelzen des riickstandhaltigen Rohrteiles
wird iiber AICly getrocknetes CH,Cl, einkondensiert und das ESR-Proberohr abgeschmolzen.
Das feste CH,Cl, wird in einem — 70°C-Kaltebad aufgetaut und durch Neigen des ESR-Probe-
rohres die Komponenten bei —70°C vereinigt.

ESR-Spektren wurden auf ESR-Spektrometern Varian E 9 oder Bruker 220 D bei einer Feld-
starke von 0.33 Tesla und einer Mikrowellen-Frequenz von 10 GHz registriert. Zur Feldeichung
und als g-Faktor-Referenz diente am Varian E 9 das Perylen-Radikalanion (g = 2.0026728)); das
Bruker 220 D-Spektrometer ist mit einem NMR-Gauf}-Meter ausgeriistet.

ENDOR-Spektren wurden unter Verwendung einer zusitzlichen ENDOR-Ausriistung am Bru-
ker 220 D-Spektrometer vermessen. Die erforderliche Radiofrequenz-Einstrahlung erfolgte im
Bereich von 0.5 — 30 MHz mit einer Leistung von ca. 150 W (Maximum 300 W).

ESR-Spektrensimulation ermoglichte das Programm ESPLOT auf dem DEC 10-Rechner des
Hochschul-Rechenzentrums Frankfurt, eine modifizierte Version des Programms ESOP 29, das
Prof. v. Zelewsky, Universitidt Fribourg, freundlicherweise zur Verfiigung stellte. Ausgehend von
der Eingabe der Kernzahlen, Kernspins, Kopplungskonstanten und Linienbreiten wird ein ESR-
Spektrum wahlweise mit Lorentz- oder GauB-Linienform simuliert. Zusitzlich kann die Anwe-
senheit magnetisch aktiver Isotope wie 13C, 33S mit vorgegebener Haufigkeit beriicksichtigt wer-
den: Im vorliegenden Fall von ([Dg]-fert-Butyl)tri-terz-butylcyclobutadien-Radikalkation (Tab. 1)
konnte die experimentelle Intensitit der '3C-Satelliten am besten mit vier dquivalenten '3C-Posi-
tionen reproduziert werden (vgl. Abb. 2). Fiir das nicht D-substituierte Radikalkation liefert diese
Parameterwahl ebenfalls befriedigende Simulation der Spektrenrander (vgl. Abb. 1).

MNDO-Rechnungen wurden mit einer adaptierten und erweiterten Version des MNDO-Pro-
gramms von M. J. S. Dewar und W. Thiel39 durchgefiihrt, das uns freundlicherweise von Prof.
M. J. S. Dewar, Austin, iiberlassen wurde. Bei allen Rechnungen wurde vorgegebene 39 Parame-
trisierung fiir C und H zugrundegelegt. Das MNDO-Programm wurde um einen CI-Teil erweitert,
der ausgehend von einer Referenzkonfiguration bis zu 60 einfach oder doppelt angeregte Konfi-
gurationen zu beriicksichtigen gestattet. Als Referenz wird in closed shell-Fillen die MNDO-Wel-
lenfunktion verwendet. Fiir open shell-Falle wurde zur Erzeugung einer entsprechenden Referenz
eine Restricted-Hartree-Fock(RHF)-Prozedur3!) verwendet.
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Reaktionswege fiir die Uberginge Tetrahedran — Cyclobutadien entlang der definierten eindi-
mensionalen Reaktionskoordinate ¢ (Abb. 3: A und Abb, 4: A) wurden unter schrittweiser Varia-
tion von ¢ und Optimierung (Davidson-Fletcher-Powell-Verfahren) der restlichen Struktur-Para-
meter berechnet. Die anschlieBende CI-Rechnung erfolgte bei fixierter optimierter Geometrie:
Fiir closed und open shell-Rechnungen wurden in analoger Weise durch zweifache Anregung aus
den drei obersten doppelt besetzten Orbitalen in die drei untersten 9 zusitzliche Konfigurationen
generiert. Fir den Fall der Neutralmolekiile wird damit die zwischen ¢ = 25° und @ = 20° (vgl.
Abb. 3: A und Tab. 2) stattfindende Orbitalkreuzung erfaB3t, (13).

Molekiilorbitale

D, besetzt unbesetzt
(13)
a = 25° ...B»,By,A,B,A B,,B;,B,,B;. ..
a = 20° ...B,,B3,A,B,,B, A,B,,B,,B,B,,B;...

Tab. 2. MNDO closed shell-Anderungen entlang der Reaktionskoordinate @. Es bedeuten: ACI
die Cl1-Korrekturen, C*C”: mittlere Bindungsabstinde und w die in (9) spezifizierten Torsionswinkel

w(C*CY/ w(C*CY/

. AHMNDO ACI c'ct c'c? 7 {3
(HyO)Cy: kJ/mol]  [kJ/mol]  [pm] [pm] [%rca d)] [CGrCa d)]
CHj
35° 383.3 —-13.5 152.3 151.9 70 70.5
H;Cé\cﬂa 30° 414.8 -16.4 148.6 148.3 64.5 64.75
L 25° 481.1 —28.0 146.1 147.2 58.0 57.3
20° 569.2 -1215 144.7 150.9 50.6 47.8
j 15° 411.6 —49.2 143.2 149.5 40 38
10° 298.2 -37.6 142.1 148.0 27.8 26.6
HaC CHs 50 230.9 - 141.9 148.2 14.3 13.7
0.1° 208.62 -29.9 141.5 148.0 0.3 0.3
H,iC CH,3

a) Optimierter Endzustand (AHMNPO = 192.8 kI/mol, C'C* = 136 pm, C'C? = 154 pm); vgl. (9).

Tab. 3. MNDO open shell-Anderungen entlang der Reaktionskoordinate o. Es bedeuten: ACI
die CI-Korrekturen, C*C’: mittlere Bindungsabstinde und o die in (9) spezifizierten Torsionswinkel

w(CCl/ w(C*CY/

ey A HMNDO ACI cict cic? A RN

(HyOuC™a kJ/mol]  [kJ/mol]  [pm] [pm] [%ra d)] G d)]
CH; °
35 1200.1 -4.8 159 150 65.8 75.0
4é 30° 1182.1 -6.7 151 150 66.4  66.4
Hy CH;

25° 1168.7 -5.8 146 146 57.7 57.6

CHs 20° 1135.0 ~10.6 147 148 49.4 49.0

; 15° 1037.1 -9.6 146 148 39.2 38.8

R 964.5 -9.6 146 145 27.1 213

= 50 939.0 - 144 147 14.1 13.9

we” en,  0.1° 92738 ~12.6 144 147 0.3 0.3

a) Optimierter Endzustand AAMNPO = 921.8 kI/mol, CIC* = 142 pm, C!C? = 150 pm.
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Die wesentlichen Struktur-Verinderungen entlang der Reaktionskoordinate a fassen Tab. 2
(MNDO closed shell) und Tab. 3 (MNDO open shell) zusammen.

Die Reaktionswege mit eingeschaltetem Cyclopropenylcarben-Zwischenprodukt (Abb. 3: B
und Abb. 4: B) wurden mit schrittweise variierender Geometrie — Abstands- und Winkel-Para-
meter wurden linear zwischen den durch die optimierten Strukturen vorgegebenen Anfangs- und
Endwerten veridndert — ohne Optimierung berechnet, (14).

~ -
&4> — :I><@\— —_— (14)

Die so angeniherten Barrieren sind als obere Grenzwerte zu betrachten. Fiir den open shell-
Reaktionsweg wurde das vorstehend beschriebene CI-Verfahren eingeschaltet. Fiir die neutrale
Carben-Struktur werden als Struktur und Ladungsverteilung die Werte in (15) berechnet.

MNDO-Struktur: Q“MNDO .

(15)
H;C CH,4
% C!CCHy= 133° H: 0,02.,,0,04
afM™™ = 495 kJ /mol
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