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Syntheses with Cyclobutadienes, 5 l)  

5,5,6,6-Telracyano-5,6-dihydro-Dewar benzene/3,3,4,4-Tetracyano-3,4-dihydrobenzvaiene - 
a Novel Equilibrating System 

The cyclobutadiene 3 reacts with tetracyanoethylene to give a 1 : 1-mixture of the dihydro-Dewar 
benzene 5 and the dihydrobenzvalene 6 ,  which can be separated by crystallisation. In deuterio- 
chloroform solution 5 and 6 are in a 1 : 1 equilibrium. 

Tetra-tert-butylcyclobutadien (1) geht mit zwei Aquivalenten Tetracyanethylen (TCNE) eine 
ungewbhnliche Reaktion ein; zunachst entsteht unter Elektronentransfer ein Radikalionenpaar, 
das uber einen Nitrilstickstoff eine Bindung eingeht, um dann das zweite Aquivalent TCNE zu 2 
einzubauen z). 
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Im Gegensatz dazu spielt sich zwischen 2,3,4-Tri-tert-butylcyclobutadien-l-carbonsaure- 
tert-butylester (3)3) und TCNE eine momentane 1 : I-Umsetzung ab, die zu einem Gemisch aus 
Dihydrodewarbenzol 5 und Dihydrobenzvalen 6 fuhrte (Ausbeute 8470, Verhaltnis 1 : 1, 'H- 
NMR). Alle Versuche, dieses chromatographisch (DC, PSC, SC, HPLC) aufzutrennen, waren er- 
folglos, was - wie sich spater zeigte - darauf beruht, daR 5 und 6 in einem sich in Losung ein- 
stellenden Gleichgewicht stehen. Uberraschenderweise laRt sich aber isomerenfreier Bicyclus 5 
(Schmp. 158 - 159°C) durch Kristallisation des Rohproduktes aus Chloroform/Pentan oder 
Ethanol gewinnen. Reiner Tricyclus 6 (Schmp. 147- 148°C) dagegen wird aus dem gleichen Roh- 
produkt mit Benzol zunachst als 1 : 1-Addukt erhalten, das aber im Vakuum vom Solvens befreit 
werden kann. Von beiden Isomeren ausgehend hat sich nach 1 112 h in Deuteriochloroform wie- 
der das 1 : 1-Gleichgewicht 5 * 6 eingestellt. Einem Teilaspekt der vorhergehenden Beobachtun- 
gen entspricht die oxidative Umsetzung des Eisentricarbonylkomplexes von 1,3-Di-tert-butyl- 
cyclobutadien mit TCNE, die zu einem Dihydrobenzvalen fiihrt; Hinweise auf eine Aquilibrie- 
rung mit einem Dihydrodewarbenzol gibt es allerdings nicht 4). 

Die Konstitution beider Isomerer geht eindeutig aus den NMR-Spektren (CDCI,) hervor; die 
Protonenspektren erhalt man, wenn man deren Losung unverzuglich mi&. Das "C-Spektrum 
enthalt aufgrund der langen MeRzeit naturgeman sowohl die Signale von 5 als auch von 6. Ent- 
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scheidend fur die Strukturzuordnung ist die Tatsache, dab der Tricyclus 6 im Gegensatz zum 
Bicyclus 5 eine Symrnetrieebene besitzt. Wahrend 5 im 'H-NMR vier magnetisch verschiedene 
tert-Butylsinguletts enthalt, zeigt 6 fur die gleichen Reste nur 3 Signale (s. experimenteller Teil). Im 
'3C-NMR-Spektrum findet man nur zwei olefinische Kohlenstoffe, die C-2 und C-3 des Bicyclus 
zukommen. Die vergleichsweise geringe Differenz der chemischen Verschiebung von A6 = 5 ppm 
la& zudem erkennen, daR die TCNE-Addition an zwei ungleich substituierten olefinischen 
Kohlenstoffen von 3 stattgefunden haben muR. Befande sich die terf-Butyloxycarbonylgruppe an 
einern olefinischen Kohlenstoff, so muRte man einen AG-Wert der sp2-C-Atome von ca. 20 ppm 
finden 3). Aquivalent und damit strukturbeweisend fur den Tricyclus 6 sind die Absorptionen der 
Gerustkohlenstoffe C-1 und C-6, der CH3-Kohlenstoffe der an diese gebundenen terf-Butyl- 
gruppen sowie der Cyankohlenstoffe an C-3 und C-4 (s. experimenteller Teil). Im IR-Spektrum 
von 6 (und auch von 5) ist die CN-Dreifachbindung nicht auffindbar, was aber keine Seltenheit 
darstellt 5 ) .  SchlieRlich sei festgehalten, daR eine recht gute Ubereinstimmung der chemischen Ver- 
schiebungen von C-1 bzw. C-6 in 6 mit den entsprechenden Kohlenstoffen des analogen Systems 8 
(48.7 gegen 48.4 ppm) besteht, dessen Konstitution durch Rontgenstrukturanalyse abgesichert 
ist6). 

Eine einleuchtende Deutung der Reaktion von 3 mit TCNE geht vom nucleophilen Charakter 
des [4]Annulens aus und sieht die Bildung des Homocyclopropenyliumbetains 4') als Zwischen- 
stufe vor; dieses zeigt gute Ladungsstabilisierung im kationischen und auch im anionischen Mole- 
kulteil und kann sowohl zum Bicyclus 5 als auch zum Tricyclus 6 abreagieren. Uber das gleiche 
homoaromatische Intermediat diirfte auch die zuvor erwahnte Aquilibrierung 5 * 6 ablaufen. 
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Unseres Wissens gibt es bisher nur ein einziges Beispiel einer vergleichbaren Aquilibrierungs- 
reaktion: Es handelt sich urn die 2-0xabicyclo[2.2.0]hexen/3-0xatricyclo[3.1 .0.0236]hexan-Iso- 
merisierung 7 * 8 ,  die in Chloroform/Acetonitril allerdings nur unter Saurekatalyse ablauft (7: 8 
= 20:80)6). 
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstiitzt. Herrn Kollegen Christl, Wiirzburg, danken wir auch an dieser Stelle 
fiir anregende mechanistische Diskussion sehr herzlich. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - IR-Spektren: Beckman IR-20 A. - 'H-NMR- 

Spektren: Varian EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - 13C-NMR-Spektren: Bruker 
W P  200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analy- 
ser 240. - Die Umsetzung von 3 wurde nach der Schlenkrohr-Technik (unter Argon) ausgefiihrt; 
die Ltisungsmittel waren wasserfrei und unter Argon destilliert. 

Umetzung oon 3 mil Tetracyanethylen: Zu der aus 640 mg (2.0 mmol) Diazo(l,2,3-tri-tert-butyl- 
2-cyclopropen-1 -yl)essigsaure-tert-butylester in 15 ml Pentan durch Photolyse hergestellten Lti- 
sung von 3,) gibt man bei -20°C 260 mg (2.0 mmol) Tetracyanethylen in 15 ml Benzol, wobei 
momentane Entfarbung eintritt. Weitgehendes Einengen und Kiihlen bei 5°C liefert 610 mg Iso- 
merengemisch aus 5 und 6. Nach Zugabe von wenig Ether zur Mutterlauge kristallisieren weitere 
90 mg 516. Gesamtausb. 700 mg (84%). 

2,3,4- Tri- tert- butyl-5,5,6,6-tetracyan bicyclo[2.2.O]hex-2-en- I -carbonsaure-tert- butylester (5):  
Umkristallisieren des obigen Isomerengemisches aus Ethanol oder Chloroform1Pentan liefert 
farbloses 5 vom Schmp. 158- 159°C. - IR (KBr): 1738 cm- '  (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.39, 1.40, 1.51 und 1.60 Cjeweils s, 9 H ,  2,3,4-tBu und Ester). - ' k - N M R  (CDC13)8): 6 = 27.6 
(6C), 32.6, 33.4 [jeweils 3C,  2,3,4-(H,C)$ und Ester], 49.8 oder 51.9 (C-l), 67.9 (C-4), 86.7 
[(H,C),C-Ester], 110.0, 110.8, 112.1, 112.7 (CN), 147.5, 152.4 (C-2 und C-3), 163.1 (CO). 

CZ7HxN4O2 (448.6) Ber. C 72.29 H 8.09 N 12.5 Gef. C 72.3 H 8.08 N 12.5 

1,5,6- Tri-tert-butyl-3,3,4,4-tetracyantricyclo[3. I .  0. 02' 6]hexan-2-carbonsdure-tert-butylester 
(6): Umkristallisieren des obigen Isomerengemisches aus Benzol liefert farbloses Addukt von 
Benzol an 6 (1 : 1) vom Zen.-P. 80-85°C. 

C33H4zN402 (526.7) Ber. C 75.20 H 8.04 N 10.64 Gef. C 74.6 H 7.90 N 10.8 

Nach mehrstiindigem Trocknen bei 60- 7O0C/O.01 Torr erhalt man lbsungsmittelfreies 6 vom 
Schmp. 147-148°C. - IR(KBr): 1748cm- ' (CO).  - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.46(18H), 1.64, 
1.71 Cjeweils s, 9 H ,  1,5,6-tBu und Ester). - "C-NMR (CDC1,)8): 6 = 30.4, 31 .O (jeweils 3C), 
33.25 [6C, 1,5,6-(H3C),C und Ester], 48.7 (C-1 und C-6). 59.1 (C-5), 87.2 [(H,C),C-Ester], 
112.3, 113.0 (CN), 163.1 (CO). 

C~,H,&@Z (448.6) Ber. C 72.29 H 8.09 N 12.5 Gef. C 72.4 H 8.14 N 12.7 
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